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Kurzfassung

Ziegel wurden bereits von den ersten Menschen, die sesshaft wurden, eingesetzt, um sich
vor Schlechtwetter und Wildtieren zu schiitzen. Somit zidhlt dieser Baustoff zu den dltesten
in der Menschheitsgeschichte. Wiahrend vor tausenden Jahren die ersten Ziegel noch
hiandisch geformt und durch Sonneneinstrahlung getrocknet wurden, so ist die heutige
Ziegelindustrie hochautomatisiert und ausgereift. Ein wichtiger Bestandteil in der
Ziegelindustrie sind Porosierungsstoffe. Dies sind meist organische Additive, die im
Produktionsprozess eingesetzt werden, um hohe Ziegelporosititen zu erzielen. In den beim
Brennen der Ziegel entstehenden Poren wird Luft eingeschlossen und dadurch die

Wirmeleitfahigkeit des Ziegels gesenkt und die Warmeddmmung erhoht.

Die bisherigen Forschungsarbeiten konzentrierten sich hauptsidchlich auf die verdnderten
mechanischen, thermischen und physikalischen Ziegeleigenschaften durch den Einsatz von
verschiedenen Porosierungsstoffen. Aufgrund dieser Tatsache und der groflen Relevanz von
Porosierungsmitteln in der Ziegelindustrie ist das Ziel dieser Diplomarbeit, die chemische
Kinetik und den diffusiven Stofftransport bei der Verbrennung der Porosierungsmittel

innerhalb der Ziegelmatrix zu untersuchen.

Hierzu wurden elf Ziegelproben in Zylinderform mit verschiedenen Porosierungsstoffen
(Sagespdane, Papierfangstoff und Braunkohle) und in unterschiedlicher Beimengung
vorbereitet, untersucht und in weiterer Folge in einem stationdrem Wirbelschichtreaktor bei
verschiedenen Versuchsbedingungen verbrannt. Die Verbrennung des gebundenen
organischen Kohlenstoffs innerhalb der Ziegelmatrix wurde fiir alle untersuchten Proben
nach dem sogenannten Unreacted Shrinking Core Model (USCM) modelliert. Aus dem
Modell wurden fiir alle Versuche der effektive Diffusionskoeffizient und die chemische
Reaktionskonstante ermittelt. Es zeigte sich hierbei, dass beide Parameter fiir alle Proben
eine Temperaturabhiangigkeit nach Arrhenius aufweisen. Weiters konnte fiir die Proben mit
gleichem Porosierungsstoff in unterschiedlicher Dosierung gezeigt werden, dass fiir die
praexponentiellen Faktoren bei der chemischen Reaktionskonstante ein linearer
Zusammenhang mit dem organischen Kohlenstoffgehalt der Proben besteht. Fiir die Proben
mit Ségespénen und Papierfangstoff zeigen die praexponentiellen Faktoren beim effektiven

Diffusionskoeffizienten einen méglichen linearen Zusammenhang mit der Porositét.

Die Ergebnisse liefern einen Beitrag zum Verstindnis des Reaktionsablaufes beim
Ziegelbrand und konnten somit Vorteile in der Prozesskontrolle bringen und auch

Vorhersagen und Optimierungen erméglichen.
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Abstract

Bricks have been utilised by humans to shelter themselves from bad weather and wild
animals since they have settled down. Therefore, bricks are one of the oldest construction
materials in human mankind. Whilst thousands of years ago the first bricks were made by
hand and dried with sunlight, today’s brick-manufacturing is highly automated and well-
engineered. An important part of the brick manufacturing process is the addition of pore
forming agents. These - mostly organic agents - are used to achieve a high porosity in bricks.
The pores that are created due to the firing of the bricks with added pore forming agents are
filled with air. This reduces the thermal conductivity and therefore increases the thermal

insulation properties of the bricks.

Up until now most of the scientific work was focused on the changing mechanical, thermal
and physical properties of clay bricks due to the usage of different pore forming agents. This
and the importance of pore forming agents in the clay brick manufacturing industry led to
the aim of this master thesis, which is to investigate the chemical kinetics and the diffusive

mass transfer during the combustion of pore forming agents inside a clay brick matrix.

Therefore, eleven clay brick samples in cylindrical shape combined with different pore
forming agents (saw dust, paper sludge and brown coal) in varying amounts were prepared,
analysed and burned in a stationary fluidized bed reactor at different experimental
conditions. The combustion of the fixed organic carbon inside the clay brick matrix was
modelled with the Unreacted Shrinking Core Model (USCM) for all investigated samples.
With this model, the effective diffusion coefficient and the chemical reaction constant were
obtained for each experiment. The experiments led to the conclusion that both of these
parameters show an Arrhenius-temperature-dependency. Furthermore, it could be shown
that, for brick samples with the same pore forming agent in varying amounts, the pre-
exponential factors of the chemical reaction constants are linearly correlated with the organic
carbon content of the samples. The pre-exponential factors of the effective diffusion
coefficients from the samples with saw dust and paper sludge are likely linearly correlated

with the porosity of the samples.

The results are providing a contribution to the understanding of the reaction proceeding
during brick firing and could thus bring advantages in process control and also enable

predictions and optimisations.
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b Stoch. Koeffizient, dimensionslos
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pPB Molare Dichte von B (C), mol/cm?
Ji Fluss der Spezies i, mol-cm?-s™!
dCi/dx Konz.gradient von i, mol-cm3-cm’!
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Diffusionskonstante, cm?/s

Aktivierungsenergie f. Diffusion, kJ/mol

Massenstrom der Spezies i, g/s
Durchfluss, 1/s

Molare Masse von i, g/mol
Molares Volumen, 1/mol
Konzentration von i, Vol.%
Massenanteil von i, dimensionslos
Porendurchmesser, pm
Oberflachenspannung von Hg, N/um
Probenvolumen, cm?
Probendichte, g/cm?

Reindichte d. PCL-Probe, g/cm?
Probendurchmesser, cm
Probenhohe, cm

Gesamtporositit, %
Grundporositit, %

Grobporositit, %
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1  Einleitung

Der Ziegel als Baustoff ist weltweit einer der wichtigsten und vor allem einer der dltesten.
Bereits 3000 vor Christus - als Menschen sesshaft wurden - wurde dieser einfach
herzustellende und robuste Werkstoff eingesetzt, um sich gegen Wildtiere sowie gegen Wind
und Wetter zu schiitzen. Die ersten Ziegel wurden hédndisch geformt und durch
Sonneneinstrahlung getrocknet, dadurch ergaben sich etwas fragile Baueigenschaften,
weshalb ab circa 2500 vor Christus die ersten Ziegel mit Feuer gebrannt wurden. [1]

Uber die Jahrtausende hinweg entwickelte sich die Ziegelproduktion kontinuierlich weiter.
1830 erfand schlieBlich Auguste Virebent die Ziegelpresse, was die Produktion stark
ankurbelte und die Wichtigkeit des Baustoffes noch mehr steigerte. Die Vorteile von Ziegeln
sind einerseits die billigen Rohstoffe (v.a Ton und Sand) sowie die einfache und effiziente
Herstellung (Trocknung und Ziegelbrand), andererseits sind die physikalischen,
mechanischen und thermischen Eigenschaften — hier sind vor allem die Festigkeit,
Haltbarkeit und Kompaktheit der Ziegel zu nennen — gut fiir den Baustoffsektor
geeignet. [1]

Mittlerweile gibt es eine beinahe uniiberschaubare Vielzahl an verschiedenen Ziegelarten
(Mauerziegel, Deckenziegel, Schornsteinziegel, ...) [2, S. 694] und Ziegelformen (gelocht,
ungelocht, quaderformig, sechseckig, ...) [3, S. 358], aber obwohl die Ziegelherstellung tiber
die Jahrtausende hinweg perfektioniert und immer effizienter gemacht wurde, basiert bis
heute vieles auf empirischem Wissen und viele theoretische Zusammenhinge sind noch

unerforscht. [4]

Ein wichtiger Bestandteil der modernen Ziegelproduktion sind die sogenannten
Porosierungsmittel. Diese sind meist organische, selten auch anorganische Stoffe, welche
dem Rohton beigemischt werden und im Ofen wihrend des Brennens der Ziegel vergasen
beziehungsweise verbrennen. Hierdurch hinterlassen sie im Ziegelton feine Poren, die Luft
einschlieBen und somit die Wirmeleitfihigkeit des Ziegels vermindern. So koénnen
heutzutage hochwidrmeddmmende Ziegel mit einer Wéarmeleitfahigkeit von nur circa
0,08 W-m™-K! hergestellt werden. Zum Vergleich betrug in den 1970er Jahren der minimale
Wirmeleitfihigkeitswert noch 0,40 W-m2-K™'. [5, S. 7]

Neben der Wichtigkeit der Porosierungsstoffe fiir die Produktqualitdt ist auch ihr
energetischer Beitrag bei der Ziegelherstellung nicht aufler Acht zu lassen. So werden
energetisch bei der Herstellung von einer Tonne Ziegel ca. 1600 MJ an Brennstoffen und ca.
500 MJ an Porosierungsmitteln eingesetzt. [5, S. 5] Als Porosierungsmittel werden in der

1
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Osterreichischen Ziegelindustrie hdufig Abfallprodukte aus anderen Industriezweigen, wie
zum Beispiel Papierfangstoff aus der Papierindustrie und Sdgespine aus der
holzverarbeitenden Industrie verwendet. [5] Dies ist umwelttechnisch doppelt relevant, da
solche Porosierungsstoffe somit nicht-fossile Energietrager sind und zudem Abfallprodukte
verwertet werden, die ansonsten hédufig in Miilldeponien landen und dadurch zum
Miillproblem der Menschheit beitragen. [6] [7] Allerdings muss durch die teilweise
Belastung mit Schwermetallen und sonstigen Schadstoffen beim Einsatz solcher
Abfallprodukte als Porosierungsstoff besonders auf die Schadstoffemissionen beim
Ziegelbrand geachtet werden. [5] [8]

Die bisherigen Forschungsarbeiten beziiglich des Einsatzes von Porosierungsstoffen in der
Ziegelindustrie richteten sich hauptséchlich auf die enstehenden mechanischen, thermischen
und physikalischen Parameter der Ziegel. Aufgrunddessen und wegen der gro3en Relevanz
von Porosierungsmitteln in der Ziegelindustrie, ist das Ziel dieser Diplomarbeit die Kinetik
bei der Verbrennung der Porosierungsmittel innerhalb der Ziegelmatrix zu untersuchen. Das
hieraus entstehende Verstindnis des Reaktionsablaufes konnte Vorteile in der

Prozesskontrolle bringen und auch Vorhersagen und Optimierungen erméglichen.

Hierzu werden vom Industriepartner Ziegelproben in Zylinderform mit verschiedenen
Porosierungsstoffen und in unterschiedlicher Beimengung zur Verfiigung gestellt. Diese
Ziegelproben werden im Labormalfstab, jedoch nach denselben Kriterien wie die
kommerziell erhéltlichen Ziegel hergestellt. Die Ziegelproben werden vorbereitet und in
weiterer Folge in einem stationdren Wirbelschichtreaktor bei verschiedenen
Versuchsbedingungen untersucht. Hierbei werden zwischen den verschiedenen Versuchen
die Temperatur (350 — 600 °C) und der Sauerstoffpartialdruck (5 — 27 kPa) variiert, wiahrend
der Versuche herrschen jedoch isotherme und isobare (bezogen auf den

Sauerstoffpartialdruck) Versuchsbedingungen.

Die so erhaltenen Versuchsdaten werden ausgewertet, um die Stofftransportparameter und
die reaktionskinetischen Parameter in Abhidngigkeit von den verschiedenen

Porosierungsstoffen und Porosierungsmengen zu ermitteln.
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2  Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden zunichst Ziegel als Bau- und Werkstoff allgemein behandelt und
anschlieBend werden Porosierungsmittel niher erldutert. Die Porosierungsstoffe verbrennen
im Verlauf des Ziegelbrandes, weshalb auch kurz auf die Verbrennung fester Brennstoffe
eingegangen wird. Auflerdem werden in weiteren Unterkapiteln die kinetischen Grundlagen
- insbesondere die Kinetik fiir Gas-Feststoff-Reaktionen - sowie die Diffusion und die

Grundbegriffe zur Beschreibung poroser Feststoffe zusammengefasst.

2.1 Tonziegel

2.1.1 Keramischer Baustoff

Ziegel gehoren zu der Gruppe der silicatkeramischen Werkstoffe; das bedeutet, sie enthalten
als vorherrschende chemische Komponente Siliciumdioxid (> 20 Gew.%). S10; wird hierbei
iiber tonmineralhaltige Rohstoffe zugefiihrt, weshalb Ziegel in die Gruppe der
tonkeramischen Werkstoffe fallen. [2, S. 691]

In Abbildung 2.1 ist eine Einteilung der tonkeramischen Werkstoffe dargestellt. In der
keramischen Industrie bezeichnet der Begrift ,,Scherben “ den Keramikwerkstoft selbst. Der
Scherben bildet die Wandung von keramischen Erzeugnissen. [9, S. 12] Ziegel fallen in die
Ubergruppe der Grobkeramik. [2, S. 694]

Bei grobkeramischen Werkstoffen konnen Inhomogenitdten im Scherben mit bloBem Auge
wahrgenommen werden, hierfiir miissen die GroBen der verschiedenen Gefiigeelemente
etwa 0,1 bis 0,2 mm tiberschreiten. Grob- und feinkeramische Werkstoffe werden in weiterer
Folge noch nach ihrer Porositit in pordse und dichte Werkstoffe unterteilt (siche Abbildung
2.1). Die Farbe des Scherbens wird meist durch den Gehalt an Hamatit (Fe,O3) im Rohstoff
bestimmt und die Porositit nimmt bei steigendem Flussmittelgehalt und steigender
Brenntemperatur ab. [2, S. 691] Flussmittel setzen die hohe Feuerfestigkeit der reinen
Tonsubstanz herab und sind entweder extra zugesetzte Stoffe oder bereits in den Rohstoffen
enthaltene Mineralien wie beispielsweise Feldspat. [10, S. 992-993] [2, S. 490]

Ziegel haben einen pordsen, bunten - meistens rotlich, manchmal anthrazitfarbenen [11] -
Scherben. Der Begriff Ziegel inkludiert eine Vielzahl an Erzeugnissen wie Mauerziegel,

Deckenziegel, Drainagerohre, Schornsteinziegel und Kabelschutzhauben. [2, S. 694]

3
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Tonkeramische Werkstoffe

Grobkeramik (Tarbiger Scherben) Feinkeramik

pordser Scherben  dichter Scherben pordser Scherben dichter Scherben
I I I I
z.B. Mauerziegel z.B. Klinker [ — S ————
oder Dachziege| | | | |
farbig gelblich-weil  hell-farbig weilk, durch-
z.B. Topferwaren  z.B. Steingut  z. B. Steinzeug scheinend
z.B. Porzellan

Abbildung 2.1: Einteilung der tonkeramischen Werkstoffe. Aus Hiilsenberg 2014 - Keramik [9, S. 16]

2.1.2 Rohstoffe und Herstellung

Da es sich bei Ziegeln um Massenprodukte handelt, miissen die Herstellungskosten
moglichst gering gehalten werden, weshalb als Rohstoffe meistens nur lokale Tone und
Lehme eingesetzt werden, um die Frachtkosten zu minimieren. Die genaue mineralogische
Zusammensetzung der Rohmaterialien ist nicht ausschlaggebend, so lange sie die Erfiillung

der Erfordernisse an die Formgebung, Trocknung und den Brand gewihrleistet. [2, S. 694]

Tone, die fiir die Ziegelherstellung in Frage kommen, variieren in ihrer Zusammensetzung.
Aus mineralogischer Sicht sind Tone jedoch unverfestigte Sedimente, die zum Grofteil aus
Partikeln (< 20 um) bestehen, deren Hauptbestandteil silikatische Minerale - wie Kaolinit,
[1lit, Montmorillonit, Feldspat, Chlorit - ausmachen. [12, S. 189] [13, S. 152] Weitere
mineralische Bestandteile im Ton kénnen Quarz, Carbonate, Hdmatit und Pyrit sein. Illit und
Quarz sind in Ziegeltonen fast immer vorhanden, Montmorillonit und Chlorit sind jedoch
nur selten stirker angereichert. Zusétzlich enthalten die Ziegeltone organische Substanzen

und Feinstanteile unter 0,2 um, die meist der Illitfraktion angehoren. [2, S. 694]

Die Auswahl des passenden Ziegeltones fiir einen bestimmten Anwendungsbereich erfolgt
meistens mit Hilfe des Winkler-Diagramms (sieche Abbildung 2.2). Hierbei werden die
Ziegeltone anhand ihrer Anteile an KorngroBenfraktionen von < 2 um, 2 — 20 um und
> 20 um eingeteilt. Die Korngroenverteilung ist wichtig, weil sie fiir die Bildsamkeit
(Verformbarkeit des Werkstoffes ohne Zerstérung des Teilchengefiiges [2, S. 584]) der
Ziegeltone relevant ist. [2, S. 694]



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thek,

o
lio
nowledge

b

L]
1
r

M You

Theoretische Grundlagen

(T2, Duch-

s wandige™s, o
\\\ i ziegel
\ s/ei /

Gew

£..201Lm zf:' -FEJ £ &l.flé&r% »20m

Abbildung 2.2: Winkler-Korngroendiagramm zur Auswahl der Ziegeltone, je nach Korngréfenverteilung, fiir

verschiedene Anwendungsbereiche. Aus Salmang, Scholze et al. 2007 - Keramik [2, S. 695]

Der ausgewidhlte Ton wird hdufig mit Sand und/oder Schlacke beziehungsweise Asche
gemagert. Neben Ton und Magerung (Vermischung mit mineralischen oder organischen
Zuschlagstoffen) werden zusitzlich Porosierungsmittel (Sédgespidne, Papierfangstoffe,
Polystyrol, Petrolkoks, Stroh, ...) zugesetzt. Diese dienen in erster Linie zur Erh6hung der
Wirmeddmmeigenschaften durch Erhohung der Porositidt des Scherbens. Die Erhohung der
Porositit ist dadurch erkldrbar, dass die Porosierungsmittel beim Ziegelbrand ausbrennen
und dabei den gewiinschten Porenraum erzeugen. Zusétzlich dienen die Porosierungsmittel
jedoch auch als Energielieferant beim Brennprozess und tragen teilweise zur einfacheren
Trocknung bei, da beispielsweise Papierfangstoff durch seine armierende Wirkung die
Trockenbruchanfilligkeit der Ziegel herabsetzt. [5] [14] [15]

Die Rohstoffe und Zuschlagstoffe werden iiber Beschicker dosiert und zundchst im
Kollergang mit Walzen vorzerkleinert. Anschlieend wird das vorzerkleinerte Material in
nachgeschalteten Walzstufen (Grob- und Feinwalzung) auf die fiir die Ziegelherstellung
benotigte Korngrofle zerkleinert. Das zerkleinerte Rohmaterial wird im ,,Sumpfhaus

gleichméBig mit Wasserdampf durchfeuchtet und homogenisiert. [16]

Der Lehm mit der gewlinschten Konsistenz wird im Anschluss unter hohem Druck in einer
Strangpresse mit Unterdruck stark verdichtet und iiber Schneckenwellen durch ein
Mundstiick gepresst. Die Form des Mundstiicks entscheidet hierbei tiber die Ziegelform und
das Erscheinungsbild des Ziegels (ungelocht oder mit einem Lochbild). Die Lochung eines
Ziegels hat Einfluss auf Parameter des Endproduktes wie Druckfestigkeit, Warme- und
Schallschutz. [16]
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Der Endlosstrang, der das Mundstiick der Strangpresse verldsst, wird in einzelne Rohlinge
zerteilt, und diese Rohlinge werden bei 50 bis 100 °C fiir ein bis drei Tage getrocknet. Die
getrockneten Rohlinge werden in weiterer Folge im Tunnelofen bei Temperaturen von circa
950 bis 1300 °C gebrannt. [16]

Beim Brennen der Ziegel kommt es durch die Verbrennung von kohlenstoffthaltiger Materie,
durch die Zersetzung von Carbonaten und durch die Freisetzung von Wasser zu einem
Massenverlust. [17] Diese Vorgénge beim Ziegelbrand im Tunnelofen sind mitsamt der
ungefdhren Temperaturintervalle, bei denen sie auftreten, in der folgenden Auflistung

iiberblicksméfBig zusammengefasst:
- 20-150 °C: Austreibung des mechanisch gebundenen Wassers [17, S. 2]

- 400 - 700 °C: Verbrennung des organischen Kohlenstoffs [18, S. 4]
- 600 —900 °C: Zersetzung des Calciumcarbonats [17, S. 2]

Durch die Verbrennung der Porosierungsstoffe und durch die Zersetzung der Carbonate liegt
der Porengehalt der Ziegel, abhéngig von den Rohstoffen und der Brennweise, zwischen 10
und 40 Vol.%. Von den vorhandenen Poren sind 60 bis 90 % offene Poren und ein Teil als

Sackporen nicht durchstrombar. [2, S. 696]

Die gebrannten Ziegel, die den Tunnelofen verlassen und nicht weiterbearbeitet werden,
werden als Blockziegel bezeichnet. Im Gegensatz dazu werden Planziegel nach dem
Ziegelbrand mit vorgegebenen Toleranzen plangeschliffen. Planziegel konnen in einem

weiteren Verarbeitungsschritt noch mit Dammmaterial gefiillt werden. [16]

In Abbildung 2.3 ist der gesamte Ziegelherstellungsprozess schematisch zusammengefasst.

Beschicker Koliergang Walzwerk Sumpfhaus Strangpresse  Abschneider
feeder gringing porn rolling mill souring house extruding press cutter
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B | |
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Ziegelherstellung. Entnommen von www.ziegel.de/produkte
[19]
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2.1.3 Porosierungsmittel

Wie bereits in Abschnitt 2.1.2 kurz erwidhnt, werden bei der Ziegelherstellung
Porosierungsstoffe hauptsidchlich eingesetzt, um die Wirmeddmmeigenschaften des
Endproduktes zu erh6hen, da die Warmeleitfihigkeit des Ziegels durch die erhohte Porositét
verringert wird. Durch die erhohte Porositit wird auch die Dichte des gebrannten Ziegels
verringert und somit das Endprodukt leichter, jedoch wird auch die mechanische
Widerstandsfahigkeit reduziert. Deshalb muss bei der Dosierung der Porosierungsmittel ein
Kompromiss zwischen angestrebten thermischen und mechanischen Eigenschaften

eingegangen werden. [1]

Die am hiufigsten eingesetzten Porosierungsstoffe konnen in zwei Gruppen eingeteilt
werden: organische und anorganische. Bei den organischen Porosierungsmitteln sind
Sagespdne, Polystyrol, Papierfangstoff, Kohle und Koks die am hiufigsten verwendeten
Vertreter. Die wichtigsten anorganischen Porosierungsstoffe sind Perlit, Kieselgur,

Calciumcarbonat, Bimsstein und Vermiculit. [15]

Organische Additive dienen durch ihren teils hohen Energieinhalt als zusitzlicher
Energielieferant/Brennstoff beim Ziegelbrand. [20] Der Vorteil bei der Verwendung von
nicht-fossilen organischen Abfallprodukten als Porosierungsstoff ist, dass dadurch weniger
fossile Brennstoffe im Tunnelofen eingesetzt werden miissen und zusdtzlich
Miilldeponierungskosten in anderen Industriezweigen gespart werden konnen. [20] [21] Der
Nachteil organischer gegeniiber anorganischer Porosierungsstoffe ist ihr meist hoherer
Beitrag zu umweltschédlichen Emissionen wihrend des Ziegelbrandes. [15] Beim Einsatz
von anorganischen Additiven wird jedoch die Plastizitit des Tons und damit die bendtigte
Menge an Wasser negativ beeinflusst, und es kommt zu keiner Einsparung von fossilen
Brennstoffen. [15]

In der Ziegelindustrie werden auf Grund der genannten Vorteile zum Grof3teil brennbare
organische Porosierungsmittel verwendet und deshalb wird auch in dieser Diplomarbeit nur
auf solche Porosierungsmittel zuriickgegriffen. [15] Je nach lokaler Verfiigbarkeit und Preis
werden mittlerweile die verschiedensten organischen Additive fiir die Ziegelherstellung
untersucht. Hierunter fallen vor allem Abfille aus der Landwirtschaft wie Weizenstroh,
Raps, Mais, Sonnenblumensamen, Abfille aus der Tabak- und Papierindustrie, ... . [1] In
der osterreichischen Ziegelindustrie werden zur Porosierung mengenmdflig am meisten
Sagespdne, Papierfangstoff und Braunkohle eingesetzt. Deshalb werden in dieser Arbeit
auch diese drei organischen Additive ndher erldutert und Ziegel mit solchen

Porosierungsstoffen untersucht. [5]

7
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2.1.3.1 Ségespéne

Sagespédne enthalten hauptsédchlich Cellulose, Lignin, Hemicellulose und gewisse Mengen
an Fremdstoffen (5-10 %). [22, S. 24] Da groBle Faserlingen bei der Herstellung von
diinnstegigen Ziegeln mit hohem Lochanteil Stérungen bewirken konnen, werden in
der osterreichischen Ziegelindustrie hauptsidchlich Ségespane mit Feinheiten < 2 mm
eingesetzt. [5, S. 20] In dieser GroBenordnung werden Sdgespine meist als Sdgemehl
bezeichnet. Das Sdgemehl wird entweder aus Sidgespidnen am Ziegelproduktionsstandort
abgesiebt oder kann bereits in der richtigen Feinheit erworben werden. [5] In Abbildung 2.4
ist zur Veranschaulichung eine Mikroskopaufnahme der Sdgespine, welche vom
Industriepartner in der groftechnischen Ziegelherstellung als Porosierungsmittel verwendet

werden, dargestellt.

Abbildung 2.4: Mikroskopaufnahme der Ségespine, welche vom Industriepartner als Porosierungsmittel

verwendet werden.

In der Praxis werden dem Rohton circa 4 -5 Gew.% Sdgemehl zugesetzt, da ab 8,3 Gew.%
der Ziegelbrand unbeherrschbar wird. [5, S. 20] Sdgespédne haben einen Energieinhalt
zwischen 16 - 17 MJ/kg. [20, S. 221] Durch die in der Osterreichischen Ziegelindustrie
eingesetzte Menge an Sédgespdnen als Porosierungsstoff wird die bendtigte (fossile)

Brennstoffmenge zur Betreibung der Tunneldfen um ungeféhr 15 % gesenkt. [5, S. 20]
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2.1.3.2 Papierfangstoff

Papierfangstoffe sind in der Osterreichischen Ziegelindustrie die meistverwendeten
Porosierungsmittel. Hierzu zdhlen Papierfasern und Papierfaserschlamm. [5] Dies sind
Riicksténde, die bei der Aufbereitung des Prozesswassers in der Papierindustrie anfallen.
Die Hauptbestandteile der Papierfangstoffe sind Holz- und Cellulosefasern in
unterschiedlicher Lénge, Lignin, organische Bindemittel, Kaolinit, Calciumcarbonat und
Schwermetalle. [8] In Abbildung 2.5 ist zur ndheren Veranschaulichung eine
Mikroskopaufnahme des Papierfangstoffes, der vom Industriepartner in der grofStechnischen

Ziegelherstellung als Porosierungsmittel verwendet wird, dargestellt.

Abbildung 2.5: Mikroskopaufnahme des Papierfangstoffes, der vom Industriepartner als Porosierungsmittel

verwendet wird.

In der Praxis gelten 10 Gew.% als Obergrenze fiir die Einsatzmenge von Papierfangstoft als
Porosierungsstoff in der Ziegelindustrie, da ab héheren Zusatzmengen die Ziegelfestigkeit
abnimmt und die Reduktion des Primidrenergiebedarfs in eine unregulierbare energetische

Uberversorgung iibergeht. [3, S. 19]
Getrocknete Papierfangstoffe haben einen Heizwert von ungefihr 7 - 8 MJ/kg. [20, S. 221]

Beim Einsatz von Papierfangstoff als Porosierungsmittel wirkt dieser somit beim
Ziegelbrand als Brennstoff und dadurch wird der (fossile) Primérenergiebedarf zur

Betreibung des Tunnelofens verringert. [21]

9
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2.1.3.3 Braunkohle

Braunkohle ist ein braun-schwarzes Sedimentgestein, das sich im Laufe der Zeit durch
Druck und Luftausschluss aus Torf gebildet hat. Das Sedimentgestein hat einen hohen
Feuchtigkeitsgehalt von bis zu 66 % und besteht ansonsten aus Kohlenstoft (25-35 %) und
Asche (6-19 %). [23, S. 18] In Abbildung 2.6 ist zur ndheren Veranschaulichung eine
Mikroskopaufnahme der Braunkohle, die vom Industriepartner in der groBtechnischen

Ziegelherstellung als Porosierungsmittel verwendet wird, dargestellt.

Abbildung 2.6: Mikroskopaufnahme der Braunkohle, die vom Industriepartner als Porosierungsmittel

verwendet wird.

Braunkohle hat im Vergleich zu Papierfangstoff und Sdagemehl einen hoheren Energieinhalt
von ungefihr 19 MlJ/kg [24, S. 37]. Aus diesem Grund wird sie seltener als
Porosierungsmittel in der Ziegelindustrie verwendet, da die Energiefreisetzung bei der
Verbrennung im Vergleich zum entstehenden Porenraum deutlich hoher ist. Deshalb kann
keine hohe Porosierung erreicht werden, ohne gleichzeitig den Ziegelbrand unbeherrschbar
zu machen. [5] Zudem kann es durch den hoheren Kohlenstoffgehalt der Braunkohle und
durch schlechten Gasaustausch bei der Verbrennung zur Entstehung von sogenannten
»schwarzen Kernen* kommen, welche die mechanischen und dsthetischen Eigenschaften der
Ziegelprodukte verschlechtern. [5] [25]
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2.2 Verbrennung fester Brennstoffe

Eine Funktion der Porosierungsstoffe ist, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, dass sie als
zusitzlicher Brennstoff beim Ziegelbrand dienen. Da es sich bei Porosierungsmitteln in der
Ziegelindustrie um Feststoffe handelt und diese im Verlauf des Ziegelbrandes verbrennen,
fasst dieses Unterkapitel die theoretischen Grundlagen zu festen Brennstoffen und zu

Verbrennungsreaktionen zusammen.

2.2.1 Feste Brennstoffe

Brennstoffe sind natiirliche oder veredelte Stoffe, die mit Luftsauerstoff verbrannt werden
konnen und dabei nutzbare Wiarme abgeben. Der GroBteil des Heizwertes der Brennstoffe
wird durch Kohlenstoff, Kohlenwasserstoffe und gegebenenfalls Wasserstoff geliefert. [26]
Brennstoffe konnen in die Untergruppen fossile (Kohle, ...), regenerative (Holz, ...) oder
chemische (Schwermetallazide, ...) Brennstoffe unterteilt werden. [27, S. 15] Nach dieser
Einteilung gehoren Ségespédne und Papierfangstoff zu den regenerativen Brennstoffen und
Braunkohle zu den fossilen Brennstoffen.

Um das Verhalten der Brennstoffe bei der Verbrennung abschétzen zu kénnen ist es tiblich,
eine sogenannte Immediatanalyse (engl. proximate analysis) durchzufiithren. Mit diesem
genormten Verfahren wird der Feuchtigkeitsgehalt, der Anteil an fliichtigen Bestandteilen
(engl. volatiles), der Anteil an fixiertem Kohlenstoff (engl. fixed carbon) und der
Aschegehalt der Brennstoffe bestimmt. [27, S. 24] In Tabelle 2.1 sind die Ergebnisse einer
Immediatanalyse von Ségespédnen, Papierfangstoff und Braunkohle aus Wesenauer et al.

[28] zusammengefasst.

Tabelle 2.1: Ergebnisse der Immediatanalyse (trockene Basis) von den verwendeten Porosierungsstoffen.
Entnommen aus Wesenauer et al. [28, S. 4]

Parameter Sédgespine Papierfangstoff Braunkohle
Freies Wassser / Gew.% 52,5 40,2 279
Fliichtige Bestandteile / Gew.% 85,2 k. A. 46,7
Fixierter Kohlenstoff / Gew.% 14,5 k. A. 45,1
Asche / Gew.% 0,34 68,3 8,22

11
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Neben der Immediatanalyse wird bei Brennstoffen auch die sogenannte Elementaranalyse
(engl. ultimate analysis) durchgefiihrt. Hierbei werden als Ergebnis meist die Massenanteile
der Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff, Schwefel, Sauerstoff und Stickstoff angegeben. [29,
S. 59] In Tabelle 2.2 sind die Ergebnisse einer Elementaranalyse von Sdgespénen,

Papierfangstoff und Braunkohle aus Wesenauer et al. [28] zusammengefasst.

Tabelle 2.2: Ergebnisse der Elementaranalyse von den verwendeten Porosierungsstoffen. Entnommen aus
Wesenauer et al. [28, S. 4]

Chemische Elemente Sédgespine Papierfangstoff Braunkohle
Kohlenstoff / Gew.% 50,2 22,7 66,8
Wasserstoff / Gew.% 5,92 1,96 4,98
Schwefel / Gew.% 0,005 0,027 1,04
Sauerstoff / Gew.% 438 75,1 26,2
Stickstoff / Gew.% <0,05 0,23 0,97

2.2.2 Verbrennung

Bei einer Verbrennungsreaktion handelt es sich um eine Hochtemperatur-Oxidation eines
Brennstoffes. Hierbei werden hauptsidchlich Kohlenstoff und Wasserstoff, die im Brennstoff
in unterschiedlicher Form vorhanden sind, mit Sauerstoff exotherm umgesetzt. Die
Verbrennung ist vollstindig, wenn jeder brennbare Bestandteil des Brennstoffes in seine
hochste Oxidationsstufe tiberfithrt wird. [30, S. 121]

Fiir Verbrennungsreaktionen ist die sogenannte Luftzahl A, welche das Verhiltnis zwischen
der insgesamt zugefiithrten Sauerstoffmenge zur stochiometrisch fiir eine vollstindige
Oxidation bendtigten Sauerstoffmenge angibt, von integraler Bedeutung. Herrschen (iiber-)
stochiometrische Bedingungen (4 > 1), so wird der Kohlenstoff vollstindig zu
Kohlenstoffdioxid umgewandelt und der Wasserstoff vollstindig zu Wasserdampf. Bei
unterstochiometrischen Bedingungen (4 < 1) entstehen jedoch neben CO; und H>O auch
Kohlenstoffmonoxid und andere nicht- oder teiloxidierte hohere

Kohlenwasserstoffverbindungen. [31, S. 651-652] Um einen Verbrennungsprozess zu
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tiberwachen ist es deshalb iiblich, die Gehalte von CO, CO> und Oz im Abgas zu iiberwachen.
[30, S. 122]

Wihrend die zwei wichtigsten Verbrennungsreaktionsgleichungen (C + O, & CO; und
H, + 2 O & 2 HxO) sehr einfach erscheinen, so ist der genaue Ablauf von
Verbrennungsreaktionen hochst komplex. [32, S. 489] Da die Vorginge bei der
Verbrennung von Kohle und Biomasse recht dhnlich sind [33], wird in dieser Arbeit der
Ablauf der Verbrennung von Festbrennstoffen anhand der Biomasseverbrennung
schematisch erldutert. Die Verbrennung von Biomasse ldsst sich in vier thermo-chemische
Umwandlungsphasen aufteilen [31, S. 652]:

1. Autheizung: Endotherme Erhitzung des Brennstoffes unter Abgabe von freiem und
gebundenem Wasser.

2. Pyrolytische Zersetzung (Entgasung): Spaltung der organischen Makromolekiile aus
denen der Festbrennstoff besteht. Die entstehenden Molekiilbruchstiicke verlassen
als sogenannte fliichtige Bestandteile die Brennstoffmatrix, und es bleibt fester
Kohlenstoff (Koks) als Umwandlungsprodukt zurtick.

3. Vergasung: Bei einer Luftzahl A < 1 und erhdhter Temperatur kommt es zu einer
Teiloxidation des aus der pyrolytischen Zersetzung entstandenen Koks zu
Kohlenmonoxid. Dies wird als Vergasungsreaktion bezeichnet.

4. Oxidation: Bei einer Luftzahl A > 1 kommt es zur vollstandigen Oxidation der in den
vorherigen Schritten gebildeten Zwischenprodukte. Bei diesem stark exothermen
Oxidationsvorgang wird der Energiegehalt der Brennstoffe in Form von Wérme

freigesetzt.

Laufen alle vier thermo-chemischen Umwandlungsschritte am selben Ort und nahezu zur
selben Zeit unter Sauerstoffzufuhr ab, so handelt es sich um einen Verbrennungsprozess.
[31, S. 687] Bei Ablauf von den ersten zwei beziehungsweise drei Umwandlungsschritten

handelt es sich um einen Pyrolyse- beziehungsweise Vergasungsprozess. [31, S. 648]

Sowohl bei der Verbrennung von Biomasse als auch bei der Verbrennung von Kohle brennen
zunéchst die fliichtigen Bestandteile, die wihrend der Entgasung freigesetzt werden und
anschlielend erst der zuriickbleibende feste Kohlenstoff. [34]

Mechanistisch betrachtet miissen hierzu die fliichtigen Bestandteile an die Oberfldche
diffundieren, wo sie verdampfen und verbrennen. Der zuriickbleibende fixierte Kohlenstoff
kann auf Grund seines geringen Dampfdruckes nicht verdampfen, sondern das

Oxidationsmittel (O2, CO2) muss fiir die Verbrennung zu ihm gelangen. Dies geschieht

13
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durch Absorptions- und Diffusionsvorgénge. Die Reaktion zwischen dem Oxidationsmittel
und dem fixierten Kohlenstoff erfolgt an der Oberfliche des Brennstoffes. Die Gesamt-
Reaktionsgeschwindigkeit wird hierbei vom langsamsten Teilschritt bestimmt. Die
Teilschritte sind die Oberflachenreaktion, die Porendiffusion und die Diffusion in der
Gasphase. Bei niedrigen Temperaturen ist die Oberflachenreaktion
geschwindigkeitsbestimmend, das hei3t es herrscht kinetische Kontrolle (siche Abbildung
2.7). Bei hohen Temperaturen ist der Stofftransport (Porendiffusion und
Gasphasendiffusion) geschwindigkeitslimitierend, das heif3t es herrscht Diffusionskontrolle
(siehe Abbildung 2.7).

log (Geschwindigkeit)

Oberfldchen-
reaktionen

|
Gasphasen- Paren-
diffusion | diffusion

Zone 3 Zone 2 | Zone 1
(Diffusions- (Diffusions- 1 (kinetische
kontralle) kontrolle)  ; Kantrolle)

LT

Abbildung 2.7: Geschwindigkeitsbestimmende Schritte bei der Verbrennung von Festbrennstoffen. Aus Joos
2006 - Technische Verbrennung [27, S. 521]

2.3 Kinetische Grundlagen

In dieser Arbeit wird die Verbrennung des gebundenen organischen Kohlenstoffs innerhalb
der Ziegelmatrix untersucht. Da hierbei die Hauptreaktion eine Gas-Feststoff-Reaktion -
ndmlich die von festem Kohlenstoff mit gasformigem Sauerstoff zu gasformigem
Kohlendioxid (siehe Formel (1)) - ist, beschrinken sich auch die hier dargestellten

kinetischen Grundlagen auf ebensolche Reaktionen.
Co) T Oz(y) = €Oz, (1

Gas-Feststoff-Reaktionen sind Teil der heterogenen Reaktionssysteme und beschreiben all
jene Reaktionen, bei denen Feststoffe und Gase miteinander reagieren. [35, S. 234] Solche
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Reaktionen beinhalten immer entweder die Adsorption oder Freisetzung eines Gases,
wodurch eine messbare Massendnderung entsteht, die fiir die Beschreibung des
Umsatzes X(#) verwendet werden kann. [36] Wird von einer Ausgangsmasse der
reagierenden Komponente des Feststoffes (hier organischer Kohlenstoff) m;9 und einer
Masse der reagierenden Komponente des Feststoffes m;; zum Zeitpunkt ¢ ausgegangen, so
kann der Umsatz, wenn es sich um eine Reaktion mit Gasfreisetzung handelt, mit Formel (2)
beschrieben werden.

Mo — M

Xt)= —— 2
== @
Das Ziel von kinetischen Modellen fiir Feststoff-Gas-Reaktionen ist es, die zeitlichen
Verldufe des Umsatzes und der Reaktions-/Umsatzrate (dX/df) wéhrend einer Reaktion
vorherzusagen und die vermuteten zugrunde liegenden Reaktionsmechanismen zu

untermauern. [36] [37]

Die Reaktionsrate einer Feststoff-Gas-Reaktion wird in allgemeiner Form héufig nach

Formel (3) beschrieben.

dX
— = k(D) h(P) - f() )
Formel (3) zeigt, dass die Reaktionsrate von drei unabhingigen Variablen - Temperatur 7,
Druck P (fiir die Oxidation von Feststoffen ist hierbei nur der Partialdruck des gasférmigen
Oxidationsmittels ausschlaggebend) und Umsatz X — abhingig ist. [38] Der
temperaturabhidngige Term k.(7) - die chemische Reaktionskonstante - wird meist durch die

Arrhenius-Gleichung (Formel (4)) beschrieben [36] [38]:

k. (T) = kg - e 7 “4)

Hierbei ist ko der praexponentielle Faktor, £4 die Aktivierungsenergie und R die allgemeine
Gaskonstante. Durch Einsetzen von (4) in (3) wird die differentielle Form der Reaktionsrate
erhalten (Formel (5)).

dX E

<= ko e TR h(P) - F() )
Obwohl der Druck einen gro3en Einfluss auf die Reaktionskinetik haben kann, wird bei den
meisten kinetischen Rechenmodellen - im Bereich der thermischen Analyse - der

druckabhéngige Term /(P) vernachldssigt. [38] Ein moglicher und einfacher Ansatz fiir den

15
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druckabhéngigen Term bei Oxidations- und Reduktionsreaktionen ist in Formel (6) als
Beispiel dargestellt. Hierbei ist p der Partialdruck und P., der Gleichgewichtsdruck des
gasformigen Reaktanden. [38]
p
h(P)=1—- — (6)

Py

Methoden zur Analyse der Kinetik von Gas-Feststoff-Reaktion konnen entweder in
differentieller Form (Formel (5)), wo die differentieclle Form des Reaktionsmodels f{X)
verwendet wird oder in integraler Form angewandt werden. Die integrale Form g(X) wird

durch Umformung und Integration von Formel (5) erhalten. [36]

X dx t By
g(X)= . m=k0'10 e_%'h(P)'dt (7

Werden isotherme Versuche durchgefiihrt, so kann Formel (7) analytisch gelost werden, da
der Integrand zeitunabhingig ist. Bei nicht-isothermen Versuchen wird eine konstante
Heizrate eingefithrt und Formel (7) ist nicht analytisch l6sbar, sondern nur durch
algebraische Anndherungen abschitzbar. Die Methoden fiir die kinetische Analyse werden,

abhingig von den eingesetzten algebraischen Anndherungen beziehungsweise von den

angenommenen Vereinfachungen, hdufig in eine von drei Kategorien eingeteilt. [36]

Die erste Kategorie von kinetischen Methoden sind sogenannte Model-fitting- Methoden, bei
denen f{X) und g(X) mit entweder linearen oder nicht-linearen Anndherungen, die von X und
der Reaktionsordnung » abhéngen, dargestellt werden. Die Auswahl der richtigen
Anndherungsform erfolgt so, dass die Abweichung von den experimentellen Daten
moglichst gering ist. Hierbei werden Werte fiir die Aktivierungsenergie und den
priaexponentiellen Faktor ermittelt. Beispiele fiir Reaktionsmodelle die bei Model-fitting-
Methoden angewendet werden, sind reaktionsordnungsbasierte Modelle und Avrami-
Erofejev Modelle. [36]

Die zweite Art von kinetischen Analysemethoden werden als Model-free-Methoden
bezeichnet. Diese berechnen die Aktivierungsenergie unabhdngig von einem
Reaktionsmodell ~und  treffen  keine  Annahmen  iiber einen  moglichen
Reaktionsmechanismus. Die effektive Aktivierungsenergie kann hierbei fiir verschiedene
konstante Werte von X bestimmt werden und ist zur Vorhersage der chemischen Kinetik
ausreichend, falls der Prozess addquat durch Formel (3) beschrieben wird. [38] [39]
Beispiele fiir modellfreie Methoden sind differentielle und integrale isokonversionelle
Methoden sowie die Kissinger Methode. [36]
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Die sogenannten Generalized-kinetic-Models sind Bestandteil der dritten Kategorie der
Methoden zur kinetischen Analyse. Solche Modelle werden zum Beispiel verwendet, um
Gas-Feststoff-Reaktionen zu beschreiben, bei denen simultan mehrere Vorgidnge
gleichzeitig ablaufen. Bei dieser Art von Modellen wird die Morphologie der
Reaktionspartner beriicksichtigt, und daher ist die Reaktionsrate nicht nur von
thermodynamischen Parametern wie Temperatur und Partialdruck, sondern auch von
morphologischen Parametern abhingig. Beispiele fiir verallgemeinerte kinetische Modelle
sind das Unreacted Shrinking Core Model (USCM) und die verschiedenen Arten von Pore-
und Grain-Models. [36]

2.3.1 Das Unreacted Shrinking Core Model (USCM)

Das USCM wird im deutschsprachigen Raum auch als Asche-Kern-Modell bezeichnet und
dient zur kinetischen Beschreibung eines Typus von nichtkatalytischen Fluid-Feststoff-
Reaktionen. Bei Fluid-Feststoff-Reaktionen handelt es sich allgemein betrachtet um
zweiphasige Systeme. Das Fluid (Gas oder Fliissigkeit) ist hierbei die kontinuierliche Phase
und der reagierende - dadurch nicht katalytisch wirkende - Feststoff stellt die disperse Phase
dar. Beispiele fiir solche Reaktionen sind in Tabelle 2.3 zusammengefasst. [35, S. 253]

Tabelle 2.3: Reaktionstypen und Beispiele flir nichtkatalytische Fluid-Feststoff-Reaktionen. [35, S. 253]

Hierbei stehen A und C fiir gasférmige Komponenten und B und D fiir Feststoffkomponenten.

Reaktionstyp Beispiel

1: A + Bi) = Cg) 02+ C=CO

2: A+ B) = D) SOz + %2 Oz + CaO = CaSOq4
3: A+ Bi) = Cg) + Dgs) 3/2 02+ ZnS = ZnO + SO,
4: Bgs) = Cg) + Dgs) CaCOs3; = CO2+ CaO

Der Typus von nichtkatalytischen Fluid-Feststoff-Reaktionen, welcher durch das USCM
modelliert werden kann, ist jener, bei dem die Reaktion an der Oberfldche des Feststoffes
startet und anschlieend eine eng begrenzte Reaktionsfront in das Innere des Feststoffes

fortschreitet, die hinter sich eine inerte Produktschicht zuriickldsst. Das heif3t zu jedem

17
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Zeitpunkt der Reaktion ist im Feststoff ein unreagierter Kern, der im Laufe der Reaktion
kleiner wird, vorhanden. [40, S. 569]

In Abbildung 2.8 ist eine schematische Darstellung des optischen Ablaufs einer Reaktion,
die dem USCM folgt (Reaktionstyp 3 in Tabelle 2.3), dargestellt. Hierbei steht B fiir den
Feststoff, der zu Beginn als Edukt vorliegt und D fiir den bei der Reaktion entstehenden
Feststoff. An der Oberfliche von B erfolgt die chemische Reaktion mit dem gasformigen
Reaktanden zum Produkt D. Somit vergroBert sich mit ldngerer Reaktionsdauer und
zunehmendem Umsatz die Asche-/Produktschicht D. Durch die pordse D-Schicht erfolgt die

Porendiffusion des gasféormigen Reaktanden bis der Feststoff B vollstindig umgesetzt ist.

S-©-©-C
— -

nur B nur D

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung des optischen Ablaufs einer Reaktion, die dem USCM folgt (Start
links und Ende rechts). Adaptiert aus Miiller-Erlwein 2010 - Chemische Reaktionstechnik [35, S. 254]
Hierbei steht B fiir den Feststoff, der zu Beginn als Edukt vorliegt und D ist der aus der Reaktion entstehende
Feststoff.

Das Shrinking Core Modell wurde zuerst von Yagi und Kunii [41] fiir sphérische Partikel
formuliert. Hierbei wird davon ausgegangen, dass aufeinanderfolgend fiinf verschiedene
Schritte wihrend der Reaktion stattfinden [40, S. 570]:
1. Diffusion der gasféormigen Spezies durch den Gasfilm, der die Oberfldche des
Feststoffes ummantelt zur Festkorperoberflache.
2. Eindringen der gasférmigen Komponente in die Asche-/Produktschicht und
diffusiver Transport zum unreagierten Kern.
3. Die gasformige Komponente reagiert mit dem Feststoff an der Oberfliche des
unreagierten Kerns.
4. Diffusion des gasféormigen Produkts zuriick zur Oberflédche.
5. Diffusion des gasformigen Produkts durch den Gasfilm in die den Feststoff

umhiillende Gasatmosphire.
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In Abbildung 2.9 ist eine schematische Reprisentation des USCM dargestellt. Hierbei ist zu
erkennen, dass die Konzentration der gasférmigen Komponente Cy), die den Gasfilm des
Feststoffes umhiillt, konstant ist. Im Gasfilm entwickelt sich ein Konzentrationsgradient der
Komponente 4 von der Konzentration Cy) zur Konzentration Cyg), die die Konzentration
von A im Feststoff beschreibt. In der Asche-/Produktphase bildet sich ebenfalls ein
Konzentrationsgradient mit den Grenzen Cyi) und Cy aus. Cye) beschreibt hierbei die
Konzentration der gasformigen Komponente 4 im unreagierten Kern des Feststoffes und

wird als Null angenommen.

Surface of
particle

Gas film
Maving reaction HA\A —=—f
-

surface

Concentration of gaseous
reactant A and product R

0 e e o o s s

Radial position

Abbildung 2.9: Darstellung des Konzentrationsverlaufes der Reaktanden und Produkte beim USCM fir die
Reaktion A(g) + b B(s) = Produkt(s). Aus Levenspiel 1999 - Chemical reaction engineering [40, S. 570]

Jeder der fiinf nach Yagi und Kunii beschriebenen Schritte hat seine eigene Kinetik und
dadurch einen gewissen Einfluss auf die Gesamtreaktionsrate. Es sind jedoch nicht immer
alle fiinf Schritte relevant und deshalb konnen, je nach untersuchtem Reaktionssystem,
manche Schritte vernachléssigt werden. Dariiber hinaus ist es iiblich jenen Schritt, der die
Reaktionsrate am stérksten limitiert, als den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu
bezeichnen. Wenn die Reaktion des Feststoffes der langsamste Schritt ist, dann liegt
kinetische Kontrolle (engl. kinetic regime) vor. Ist jedoch die Reaktionsrate am meisten

durch einen Diffusionsprozess limitiert, so liegt Diffusionskontrolle (engl. diffusive regime)

19
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vor. Sind sowohl die chemische Kinetik als auch der diffusive Stofftransport
geschwindigkeitsbestimmend, so herrscht gemischte Kontrolle (engl. mixed regime)
vor. [42]

Das USCM wird mathematisch meist fiir sphirische Partikel beziehungsweise Probenkorper
dargestellt. [35] [40] Fiir zylinderférmige Probenkorper — wie in dieser Arbeit verwendet -
haben Moon et. al in ,,Derivation of Shrinking Core Model for Finite Cylinder [43] das
USCM hergeleitet. Aus dieser Arbeit werden hier nun die wichtigsten Zusammenhéinge und

Formeln dargestellt.

In Abbildung 2.10 ist schematisch ein zylindrischer Probenkorper im Laufe einer Reaktion,
die mittels des USCM beschrieben werden kann, dargestellt. Hieran konnen die wichtigsten
GroBen zur Beschreibung des reagierten und unreagierten Teils des Zylinders gezeigt
werden. R ist der Abstand zwischen der Zylinderachse und der Oberflache der Probe, und r
gibt den Abstand zwischen der Zylinderachse und der Oberfliche des unreagierten Kerns
an. L und / geben den Abstand von der Zylindermitte zur Oberflidche des Zylinders und zur

Oberflache des unreagierten Kerns an.

Abbildung 2.10: Schematische Darstellung eines endlichen Zylinders mit unreagiertem Kern und den
wichtigsten GroBen zur Beschreibung des reagierten und unreagierten Teils. Aus Moon, Sahajwalla 2001 -
Derivation of Shrinking Core Model for Finite Cylinder [43, S. 3]

Beim USCM korreliert die Position der Reaktionsfront mit dem Umsatz X der
Feststoffkomponente B (hier Kohlenstoff). Fiir eine zylindrische Probenform ist dieser

Zusammenhang in Formel (8) dargestellt [42]:

Xp=1-(2) ®)

Um die mathematische Herleitung zu vereinfachen, kann zunichst iiberlegt werden, ob alle
funf Schritte nach Yagi und Kunii relevant sind. In dieser Arbeit kann die Diffusion des
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gasformigen Reaktanden durch den, den Probenkoérper umgebenden Gasfilm vernachléssigt
werden (Schritt 1 und 5), denn die auszuwertenden Versuche werden in einem
Wirbelschichtreaktor durchgefiihrt, wodurch eine gleichméfige Atmosphére - auch um die
Probe - angenommen werden kann. Zusétzlich kann bei der Bildung einer nicht pordsen
Produktschicht davon ausgegangen werden, dass der Widerstand fiir die Gaspartikel in
dieser Phase weitaus hoher ist als der Widerstand von der Gasfilmschicht und daher kann

letzterer definitiv vernachldssigt werden. [40, S. 583]

Zudem wird die Riickdiffusion des gasformigen Produkts (CO»), die durch Schritt (4)
beschrieben wird, nicht beriicksichtigt. Dadurch wird in dieser Arbeit angenommen, dass
der Diffusionsprozess nur von dem Konzentrationsgradienten, der sich zwischen der
Konzentration an der Probenoberfliche Cyy) (entspricht der Gaskonzentration in dem
Wirbelschichtreaktor) und der Konzentration des gasféormigen Reaktanden an der

Reaktionsfront des unreagierten Kerns (Cy4) = 0) ausbildet, abhingt.

Somit werden nur die Widerstidnde, die sich durch die Diffusion durch die Produktschicht
und durch die chemische Reaktion ergeben, berticksichtigt; daher wird davon ausgegangen,
dass ein Mixed Regime vorliegt. Die Reaktionsrate nach Moon et al. fiir eine Reaktion, bei
der diese beiden Widerstande maf3gebend sind, ist wie folgt gegeben [43]:

dNg Cacg) — Cag)’?

dt 1 +< —g9(r) ) ©)
bk, Agen t \Z-7-b-D,

hierin ist dN»/dt die molare Flussrate des festen Eduktes B (Kohlenstoft), c4() und c4)? sind
die Gaskonzentration A (Sauerstoff) in der Bulkphase und im Gleichgewicht an der
Reaktionsfront und b ist der stochiometrische Faktor des festen Eduktes B. Bei der
untersuchten Reaktion: O, + C & CO; ist b daher 1. Der linke Teil des Nenners in
Formel (9) reprasentiert den FEinfluss der chemischen Reaktivitdit auf die
Gesamtreaktionsrate, wobei k. die chemische Reaktionskonstante und Axe-» die Oberfliche
des unreagierten Kerns angibt. Der rechte Teil des Nenners in Formel (9) stellt den Einfluss
der Diffusion durch die Asche-/Produktschicht auf die Gesamtreaktionsrate dar. Hierbei ist
D, der effektive Diffusionskoeffizient von Sauerstoff, und g(») gibt den

Konzentrationsverlauf von Sauerstoff von der Partikeloberfldche zum unreagierten Kern an.

Die Konzentration ¢4, kann im Falle einer irreversiblen Reaktion — wie bei der in dieser

Arbeit untersuchten Verbrennungsreaktion - als Null angenommen werden. [43]

Dadurch und durch die Darstellung des Massenstroms des Eduktes B in Abhéngigkeit vom
Radius, ergibt sich durch Einsetzen in Formel (9) folgende Gleichung [43]:
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< 1 )+( —g() ) 4 dr b cuq (10)
bk Agorn 2-m-b-D, Kern“qe = pp

hierbei ist pp die molare Dichte von B im Feststoff.

Durch Einsetzen der Formel zur Berechnung der Zylinderoberfldche: 27 - (r? + r - 1) in
Akern und Integration von Formel (10) mit Hilfe der integralen Form A(r) von g(r) wird
folgender Ausdruck erhalten [43]:

— — r — ‘r‘ o —

kc De PB
Durch Umformung von Formel (11) und anschlieBender Zusammenfassung einiger Gréf3en

in die Variablen a und f ist folgende Geradengleichung zu erkennen:

t ! g+ !
a - —_— . J—

D, k. (12)
_ b'CA(g) ﬁ _ h(r)

pB (R-T) R-T

Der Radius rist hierbei durch den Zusammenhang mit dem Umsatz Xz (Formel (8)) zu jedem
Zeitpunkt ¢ bekannt. Durch Auftragen von a7 gegen f in einem sogenannten Mixed-regime-
Diagramm wird — falls die experimentellen Daten mit dem USCM modellierbar sind — ein
linearer Zusammenhang ermittelt, aus dessen Steigung und Achsenabschnitt der Kehrwert
des effektiven Diffusionskoeffizienten und der Kehrwert der chemischen
Reaktionskonstante ablesbar sind. [44]

Damit das USCM zur Beschreibung von Versuchsdaten erfiillt wird, miissen die molare
Dichte pp im unreagierten Kern, der effektive Diffusionskoeftizient D. in der Produktschicht
und die chemische Reaktionskonstante k. konstant bleiben [28], vorausgesetzt die
Temperatur 7 und die Konzentration c4) werden wihrend des Versuches konstant gehalten
und die Reaktionsfront zwischen dem unreagierten Kern und der Asche-/Produktschicht ist

genau abgegrenzt und nicht diffus. [40, S. 581]

So wie in Abschnitt 2.3 erldutert, wird die Temperaturabhéngigkeit der chemischen
Reaktionskonstante k.(7) mittels eines Arrhenius-Zusammenhangs beschrieben, wobei
der StoBfaktor, £4 die chemische Aktivierungsenergie, R die allgemeine Gaskonstante und

T die absolute Temperatur sind (siche Formel (13)).



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

thek,

o
lio
nowledge

b

L]
1
r

M YOU

Theoretische Grundlagen

E
ke(T) = ko - e (13)

2.4 Diffusion

Die Diffusion zdhlt zu den Transportprozessen, da sich hierbei Materie von einem Ort zu
einem anderen bewegt. Es liegt somit ein Teilchenfluss J; vor, der die Anzahl einer
Teilchenart i, die in einer bestimmten Zeiteinheit durch ecine Fliche senkrecht zur
Transportrichtung wandert, angibt. [45, S. 757] Die Grundannahme beim USCM fiir die
Diffusion in der Produktschicht ist das erste Fick’sche Gesetz. [40, S. 574] Dieses besagt,
dass die treibende Kraft fiir die Diffusion eines Stoffes i ein Konzentrationsgradient dCi/dx
ebenjenes Stoffes ist. Das erste Fick’sche Diffusionsgesetz beschreibt die Proportionalitét
zwischen dem Diffusionsstrom und dem Konzentrationsunterschied mit Hilfe des
Diffusionskoeffizienten D, wobei dieser eine ,,von der Natur der Substanzen abhingige
Konstante* ist [46, S. 66]:

dc;

Ji= D - o

(14)
Das Fick’sche Gesetz in Formel (14) wurde fiir die Diffusion in wéssriger Losung formuliert.
Bei der Diffusion in porésen Medien ist es iiblich, die Proportionalitdtskonstante als den
effektiven Diffusionskoeffizienten D., der oftmals den Einfluss der Porositidt und Tortuositit
des Feststoffes auf die Diffusion beinhaltet, anzugeben. [47] Der (effektive)
Diffusionskoeffizient ist temperaturabhéngig, aber ansonsten fiir das jeweilige Medium eine
Konstante, das heiit der Konzentrationsgradient sollte keinen Einfluss auf die
Proportionalitdtskonstante haben. Deshalb sollten Versuche im Wirbelschichtreaktor mit
identen Proben bei unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken aber gleichbleibender

Temperatur denselben Diffusionskoeffizienten liefern. [28]

Die Schwierigkeit ist jedoch bei heterogenen Reaktionssystemen den -effektiven
Diffusionskoeffizienten rechnerisch im Vorhinein zu ermitteln, da hierfiir eine
experimentelle Ermittlung der Porenstruktur notwendig ist. [35, S. 248] Denn die durch die
Reaktion entstehende Asche-/Produktschicht ist porés und bei pordsen Medien sind zwei
Arten von Diffusionsmechanismen relevant. Einerseits die molekulare Diffusion und
andererseits die Knudsen-Diffusion. Wahrend bei der molekularen Diffusion hauptsédchlich
molekulare Stofe der Gasmolekiile untereinander einen Stofftransport bewirken, sind bei
der Knudsen-Diffusion hauptsdchlich Wandst6Be mit anschlieBender Sorption und
Reflexion in zufdllige Richtungen ausschlaggebend fiir den Stofftransport. [35, S. 248]
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Mittels der Porengré8e und der mittleren freien Wegldnge kann abgeschétzt werden, welcher
der beiden Diffusionsmechanismen in verschiedenen pordosen Medien auftritt. Die mittlere
freie Wegldnge ist ein Begriff der kinetischen Gastheorie und gibt an, welche Distanz ein
Teilchen in einem bestimmten Material im Mittel zuriicklegt, bevor es zu einem
Zusammensto3 mit einem anderen Teilchen kommt. Berechnet wird die mittlere freie
Weglinge 1 wie folgt:

1

A= 5es (15)
hierbei gibt » die Teilchendichte und ¢ den Kollisionsdurchmesser an. Eine géngige
Faustregel ist, dass der durchschnittliche Porenradius im Material mehr als zehnmal so grof3
wie die mittlere freie Weglédnge sein muss, damit die molekulare Diffusion, welche auch in
der Bulkphase vorherrscht, tiberwiegt. Ist jedoch die mittlere freie Weglinge der
diffundierenden Spezies mehr als zehnmal so groB wie der durchschnittliche
Porendurchmesser, so tiberwiegt die Knudsen-Diffusion. Falls die mittlere freie Wegldnge
und der Porendurchmesser in derselben GroBenordnung liegen, so miissen beide
Mechanismen beriicksichtigt werden. [48, S. 109]

Diese Kombination der molekularen Diffusion und Knudsen Diffusion zur Modellierung der
Temperaturabhéngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten in porésen Materialen wird
hdufig in der Literatur angewendet. Meistens werden hierfiir vereinfachte Modelle
verwendet, die die Porositét, Tortuositdt und andere geometrische Faktoren beriicksichtigen,
um den effektiven Diffusionskoeffizienten zu modellieren. [49—51] Im Gegensatz dazu gibt
es jedoch auch einige Arbeiten, die ein exponentielles Wachstum des effektiven
Diffusionskoeffizienten nach dem Arrhenius Gesetz beschreiben. [52] [53] Auch in der
Veroffentlichung von Wesenauer et. al [28], welche Ziegelproben vom selben
Industriepartner fiir die experimentelle Bestimmung verwendete, wurde die
Temperaturabhéngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizient D.(7) mittels eines Arrhenius-
Zusammenhangs modelliert. Deshalb wird auch in dieser Arbeit nur dieser Zusammenhang

mathematisch in Formel (16) dargestellt.

Epaiff
D,(T) =D, - e RT (16)

In Formel (16) ist Dy der priaexponentielle Faktor, E4qdie Aktivierungsenergie fiir die

Diffusion, R die allgemeine Gaskonstante und 7 die absolute Temperatur.
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2.5 Beschreibung poroser Feststoffe

Da die Porositdt der Ziegelproben die Diffusion, wie in Abschnitt 2.4 erldutert, beeinflusst,
werden in diesem Abschnitt die wichtigsten Begriffe und Grundlagen zur Beschreibung von
pordsen Feststoffen aus der Richtlinie [54] der International Union of Pure and Applied
Chemistry (IUPAC) zusammengefasst und erklart.

Porose Feststoffe sind Feststoffe mit Hohl- und Zwischenrdumen sowie Kanélen. Diese
Bereiche im Feststoff werden als Poren bezeichnet. In Abbildung 2.11 sind die
verschiedenen Arten von Poren grafisch dargestellt. Pore (a) ist eine geschlossene Pore,
welche makroskopische Groflen wie Rohdichte, mechanische Festigkeit und

Wirmeleitfahigkeit beeinflusst, aber nicht bei Gasdiffusion oder Gasadsorption mitwirkt.

Abbildung 2.11: Grafische Darstellung der verschiedenen Porenarten in pordsen Feststoffen geméfl [UPAC-
Richtlinie. Aus Rouquerol et al. - Recommendations for the characterization of porous solids [54, S. 1743]

Poren (b) und (f) sind offene Poren, wobei nur ein Ende offen ist, weshalb sie als blinde
beziehungsweise dead-end Poren bezeichnet werden. Poren (c), (d) und (e) sind ebenfalls
offene Poren, aber in diesem Fall mit mehreren offenen Enden. In Abbildung 2.11 stellt (g)

keine Pore, sondern die Rauigkeit der Oberfldche dar.

Neben der Einteilung der Poren in offene und geschlossene Poren werden die Poren héufig
auch nach ihrer Grof3e klassifiziert. Als Mikroporen werden jene Poren bezeichnet, welche
einen Durchmesser kleiner als 2 nm aufweisen. Mesoporen haben einen Durchmessser
zwischen 2 und 50 nm und Makroporen sind alle Poren mit einem Durchmesser grofer als

50 nm.
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Bei der Dichte von pordsen Feststoffen wird zwischen der Rein-, Schein- und Rohdichte
unterschieden. Die Reindichte (engl. true density) ist die Dichte des Materials ohne Poren
und sonstigen Leerrdumen. Die Scheindichte (engl.: apparant density) ist die Dichte des
Materials inklusive geschlossener und unzuginglicher Poren. Die Rohdichte (engl.: bulk
density) ist die Dichte des Materials inklusive aller Poren und sonstiger Leerrdume im
Material.

Die Porositét ¢ gibt das Verhéltnis zwischen dem Gesamtporenvolumen im Feststoff und

dem scheinbaren Volumen des Feststoffes an.

Die Porengrofle in Feststoffen wird meist mittels Porengrofenverteilungen quantifiziert.
Hierbei werden bei einem repridsentativen Teil der Probe alle Porendurchmesser, alle
Porenflache im Anschnitt oder alle Porenvolumina gemessen und als Haufigkeits- oder

Summenverteilung dargestellt. [55]
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3 Messmethoden und Messgerite

3.1 Reaktivitdtsbestimmungen

3.1.1 Probenvorbereitung

Bei Verbrennungsreaktionen werden — wie in Abschnitt 2.2.2 beschrieben — zunédchst die
flichtigen Bestandteile der Brennstoffe freigesetzt und verbrannt. Diese im Vergleich zur
Verbrennung des fixierten Kohlenstoffs schnell freiwerdende Menge an CO» wiirde bei der
Modellierung der Verbrennung des fixierten Kohlenstoffs im Ziegelkorper mittels des
USCM storen. Um den Einfluss der fliichtigen Kohlenstoffverbindungen auf die CO»-
Entwicklung wihrend der Versuche zu minimieren, sind deshalb die zu untersuchenden

Proben zunéchst einer Probenvorbereitung zu unterziehen.

Bei der Probenvorbereitung wird in dieser Arbeit in Anlehnung an die Norm DIN
51720:2001-03 ,, Priifung fester Brenmnstoffe - Bestimmung des Gehaltes an Fliichtigen
Bestandlteilen “ vorgegangen. Hierzu werden Tiegel mit Deckeln benétigt, bei denen der
horizontale Spalt zwischen Deckel und Gefidl3 nicht grofer als 0,5 mm ist. [56, S. 4] Die
vorzubereitenden Proben miissen in den mit Deckeln versehenen Tiegeln erhitzt werden, um
die fliichtigen Bestandteile der Proben freizusetzen, ohne dass hierbei Sauerstoff zu den
Proben gelangt. Fiir die Erhitzung der Proben wird in dieser Arbeit ein elektrisch beheizter
Muffelofen (Modell Nabertherm mit Controller B 180) eingesetzt.

3.1.2 Stationdrer Wirbelschichtreaktor (FRU)

Alle Experimente zur Bestimmung der Stofftransportparameter und der chemischen Kinetik
werden in einem stationdren Wirbelschichtreaktor der TU Wien durchgefiihrt. Stationdr
bedeutet hierbei, dass das Bettmaterial im Brennraum verbleibt und nicht zirkulierend
gefiihrt wird. Die Versuchsapparatur wird auch Formation Rate Unit (FRU) genannt; ein

Schema sowie Fotos der Apparatur sind in Abbildung 3.1 zu sehen.

Bei einer Wirbelschicht wird das Bettmaterial, das auf einem pordsen Boden aufliegt, mit
einem Gas von unten nach oben durchstromt. Die Stromungsgeschwindigkeit des Gases
muss so hoch sein, dass der Reibungsdruckverlust der Stromung dem Gewicht der
Bettmaterialpartikel gleicht. Dadurch bewegen sich die Partikel des Bettmaterials

ungeordnet und schweben, das heift sie werden durcheinandergewirbelt. Mit steigender
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Stromungsgeschwindigkeit des Gases steigt auch die Hoéhe der Wirbelschicht
(Bettexpansion). Gleicht die Stromungsgeschwindigkeit der Sinkgeschwindigkeit der
Einzelpartikel, so kommt es zum Austrag des Bettmaterials. Somit sind die Grenzen der
Wirbelschicht einerseits der Lockerungspunkt (bei Erreichung der
Lockerungsgeschwindigkeit) und andererseits der Austragspunkt (bei Erreichung der
Austragsgeschwindigkeit). [57, S. 138]

b Abgns

NI 4 B |
C-Beisor

—~ Probe

T2 —~i'I |_*'”' -
I |-~ Reaktionsnone
r3 -
I! A= Vorheizane

Themoelemente T

(a) (b) (©)

Abbildung 3.1: (a): Schematische Darstellung der FRU adaptiert aus Wesenauer et al. [28, S. 4]

(b) und (c): Fotos von der Apparatur und den Analysegeriten von auflen.

3.1.2.1 Vorheiz- und Reaktionszone

Bei der verwendeten Wirbelschichtapparatur wird Quarzsand - mit einer
PartikelgroBenverteilung von 0,4 - 0,8 mm - als Bettmaterial sowohl in der Vorheiz- als auch
in der Reaktionszone (siche Abbildung 3.1) eingesetzt. Die Vorheiz- und Reaktionszone sind
durch eine Glasfritte voneinander getrennt. Das Brennrohr, bestehend aus Edelstahl, wird
elektrisch beheizt und hat einen Durchmesser von 36 mm und eine Lange von 300 mm. Das
gesamte System ist durch einen Dammmantel und Glaswolle gedimmt (siche Abbildung
3.1).
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3.1.2.2 Temperaturiiberwachung

Ein Thermoelement ist ,,ein Paar metallischer Leiter aus unterschiedlichem Material, die an
einem Ende verbunden und somit Teil einer Anordnung sind, die auf Grund des
thermoelektrischen Effekts zur Temperaturmessung geeignet sind“. [58, S. 6]
Thermoelemente vom Typ K (positiver Leiter: NiCr und negativer Leiter: Ni) haben einen
Messbereich von etwa -40 bis 1200 °C. [58, S. 14] Dieser Messbereich ist fiir die
Experimente, zur Untersuchung der Verbrennung des fixierten Kohlenstoffs innerhalb der
Ziegelmatrix gut geeignet, weshalb die Temperaturiiberwachung tiber vier Thermoelemente
des Typ K erfolgt. Hierbei ist das Thermoelement 3 (siche Abbildung 3.1) exakt an der
Unterseite der Probe positioniert und kann daher zur Temperatursteuerung verwendet

werden.

3.1.2.3 Probeneintrag

Probenkorper konnen in die FRU iiber ein Schleusensystem bestehend aus zwei
Kugelhdhnen eingebracht werden (sichtbar im oberen Teil der Abbildung 3.1). Dadurch ist
der Wirbelschichtreaktor beim Probeneintrag immer gegeniiber der Umgebung
abgeschlossen. Wird das zweite Kugelventil gedffnet, so fillt der Probenzylinder in die
Reaktionszone. Dort befindet sich ein Probenkifig, welcher aus einem Edelstahlnetz
(NetzlochgroBe: ca. 10 mm) gefertigt ist. Dieser Probenkifig ermoglicht sowohl die
Fixierung der Probe in einer optimalen Position im wirbelnden Quarzsandbett als auch eine

einfache Entfernung der Probe nach dem Versuchsende.

3.1.2.4 Gasregulierung

Die Flussraten der Gase (O2, N> und Druckluft), welche den Reaktor von unten nach oben
durchstrémen, werden mittels Massflow Controllern (MFC) geregelt. Die MFCs werden fiir
die jeweiligen Gase regelméfig mittels eines Referenz-Durchflussmessgerits (Bios Definer
220) kalibriert.

Die verwendeten MFCs der Marke Bronkhorst und Biirkert arbeiten hierbei nach dem
kalorimetrischen (thermischen) Prinzip, das heil3t sie bestehen im Wesentlichen aus einem
Heizelement und einem Temperaturfithler. [59, S. 10] Das Heizelement wird durch
Zufuhrung von elektrischer Energie konstant beheizt, und es stellt sich ein bestimmter
Temperaturunterschied zum Temperaturfiihler ein. Umstromt der eingestellte Gasstrom das
Heizelement und den Temperaturfiihler, so wird dem Heizelement Wiarme entzogen. Um
den Temperaturunterschied zum Temperaturfiihler konstant zu halten, muss weitere

elektrische Energie zugefiihrt werden. Der erforderliche Heizstrom zur Aufrechterhaltung
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der Temperaturdifferenz zwischen Heizelement und Temperaturfiihler ist dem Massenstrom

des Gases direkt proportional. [60]

3.1.2.5 Abgasanalyse

Ein Teil des entstehenden Abgases wird iiber einen Kiihler zu den Gasanalysatoren gefiihrt
(siche Abbildung 3.1). Der Kiihler kiihlt das Gas hierbei auf 5 °C, um etwaig vorhandenes
Wasser zu kondensieren. Das gekiihlte Gas wird zum kontinuierlichen Gasanalysator
EL3020 der Firma ABB weitergeleitet. Dies ist ein Gasanalysator, der die
Gaskonzentrationen von CO> (Messbereich: 0 - 20 vol%) und CO (Messbereich: 0 —
10000 ppm) mit nicht-dispersiven Infrarotsensoren (NDIR - in dem Fall Ultrarot
Absorptions-Schreiber URAS26) und die O»-Konzentration mittels elektrochemischer
Sauerstoffmessung misst. Die Kalibration des ABB-Messgerites erfolgt automatisch durch

eingebaute Kalibrierkiivetten.

Das Prinzip, auf dem NDIR-Analysatoren beruhen, ist, dass Gasmolekiile Infrarotstrahlung
bei einer bestimmten Wellenldnge absorbieren. Hierfiir wird das Messgas in die
Messkiivetten - fiir jedes zu analysierende Gas gibt es eine Messkiivette - gefiihrt und mit
einem Filter die passende Wellenldnge der polychromatischen Strahlungsquelle fiir das
jeweilige Gas auf die Kiivette gelenkt. Mittels des Lambert-Beer‘schen Gesetzes kann dann

durch die gemessene Absorption auf die Konzentration des Gases riickgerechnet werden.

Fiir die elektrochemische Sauerstoffmessung ist eine sauerstoffsensitive Kathode, eine
Anode, ein Elektrolyt, eine Diffusionsmembran sowie ein Gehéuse, in welchem sich alle
Komponenten und die elektrischen Anschliisse befinden, notwendig. Das sauerstoffbeladene
Messgas diffundiert durch die Membran in die diinne Elektrolytschicht. An der Kathode
kommt es zur Reduktion des Sauerstoffs und gleichzeitig erfolgt eine Oxidation an der
Anode. Der hierdurch entstehende Elektronenstrom ist zur Sauerstoffkonzentration im

Messgas proportional. [61]

Fiir niedrige COz-Konzentrationen ist nach dem ersten NDIR-Gasanalysator noch eine
zweite CO»-Messzelle (CO: Engine® K30 FR, Messbereich: 0 — 5000 ppm), die ebenfalls
nach dem NDIR-Prinzip arbeitet, in die Versuchsapparatur eingebaut. In Abbildung 3.2 ist
links der Sensor und rechts der Sensor inklusive Verkabelung in der gebauten Messzelle zu
sehen. Die Kalibration dieser CO2-Messzelle erfolgt regelmidBig durch manuelle Zwei-
Punkt-Kalibration. Hierbei wird 0 ppm mit reinem Stickstoff eingestellt und 410 ppm mit

Kompressorluft.
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Abbildung 3.2: Links ist schematisch der CO2-Sensor dargestellt [62] und rechts ist ein Foto des Sensors

inklusive Verkabelung in der fertigen Messzelle.

Die Abgasanalyse liefert fiir die Auswertung der Versuche die relevanten Daten, da mittels
der gemessenen Konzentrationen an Produkten eine Massenbilanz zum Zeitpunkt ¢ fiir das

betrachtete Element i — in diesem Fall Kohlenstoff — aufgestellt werden kann:
M
() = Q- 7= ) €0 (17)
m

hierbei ist Q der eingestellte Gasstrom durch die FRU, M; die molare Masse des Elements i,
Vi das molare Volumen eines idealen Gases bei Normalbedingungen und c;; sind die
Konzentrationen von den j Produkten im Abgas, die das Element i enthalten. [63]

Die Reaktionsrate dX/dt kann mittels Formel (17) und der Ausgangsmasse des Elements i in

der zu untersuchenden Probe m;y berechnet werden (siehe Formel (18)).

dx  my(t)
dt N mi,o

(18)

Durch Integration der Reaktionsrate (Formel (18)) kann der Umsatz eines Elementes i in

Abhéngigkeit vom Zeitpunkt 7 bestimmt werden (siehe Formel (19)).
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X _jfax dt (19)
o), ot

Mit Hilfe der aus Formel (19) zu jedem Messzeitpunkt 7 berchneten Umsétze, konnen in
weiterer Folge die Versuche nach dem USCM - wie bereits in Abschnitt 2.3.1 formelmifBig

dargestellt - ausgewertet werden.

3.1.2.6 Steuerung der FRU

Die Steuerung aller Komponenten (Massendurchflussregler, elektrische Heizung,
Thermoelemente und Gasanalysatoren) der FRU erfolgt tiber eine 12-bit
speicherprogrammierbare Steuerung (SPS) der Marke B&R mit dem Modellnamen System
X20.

3.2 Probencharakterisierung

3.2.1 Bestimmung des Kohlenstoffgehalts

Da in dieser Arbeit die Verbrennung des fixierten organischen Kohlenstoffs innerhalb der
Ziegelmatrix untersucht wird, ist fiir die Umsatzberechnungen der organische
Kohlenstoffgehalt der zu untersuchenden Proben ausschlaggebend. Der gesamte
Kohlenstoffgehalt einer Probe (TC - total carbon) setzt sich aus dem organischen
Kohlenstoffgehalt (TOC - total organic carbon) und dem anorganischen Kohlenstoffgehalt
(TIC - total inorganic carbon) zusammen. Zur Bestimmung des TOC der Ziegelproben wird
in dieser Arbeit der indirekte Weg tiber die Bestimmung des TC und TIC mit anschlieBender
Differenzbildung gewihlt (siehe Formel (20)).

TOC = TC —TIC (20)

3.2.1.1 TC-Bestimmung

Der gesamte Kohlenstoffgehalt der Ziegelproben kann durch Ausbrennen der Proben in der
FRU (siehe Abschnitt 3.1.2) ermittelt werden. Hierbei wird sowohl der gesamte organische
als auch der gesamte anorganische Kohlenstoff vollstdndig umgesetzt. Dies ist erkennbar
daran, dass am Ende eines Versuches kein CO»- und CO-Signal mehr in der Abgasanalyse
messbar ist. Mittels einer Kohlenstoff-Massenbilanz iiber das gemessene Abgas kann in
weiterer Folge der TC der Proben bestimmt werden. Bei der Massenbilanz fiir Kohlenstoff

wird nach der in Abschnitt 3.1.2.5 beschriebenen Formel (17) vorgegangen, wobei c;; die
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Konzentrationen an CO; und CO im Abgas sind. Werden nun die aus Formel (17) erhaltenen
Werte mit der jeweiligen Zeiteinheit multipliziert und die Produkte tiber den gesamten

Ausbrandversuch summiert, so ergibt sich der gesamte Kohlenstoffgehalt der Probe.

3.2.1.2 TIC-Bestimmung

Der anorganische Kohlenstoffgehalt der Proben kann mittels eines sogenannten Scheibler-
Gerits in Anlehnung an die Norm DIN 10693:2014-06 ,,Bodenbeschaffenheit - Bestimmung
des Carbonatgehaltes - Volumetrisches Verfahren® bestimmt werden. Das Grundprinzip
hierbei ist, dass einer Probe Salzsdure zugesetzt wird und dadurch die Carbonate nach den

Reaktionsgleichungen:
CaCO; +2 H" = Me?*" + H,COs
H>COs3 = H,0 + CO2

aufgelost werden. [64, S. 4] Das freigesetzte Volumen an Kohlenstoffdioxid V¢, kann

mittels der Wassersdule des Scheibler-Gerits (siche Abbildung 3.3) abgelesen werden.

Abbildung 3.3: Schema (li.) und Foto (re.) des verwendeten Scheibler-Gerits zur Bestimmung des TIC der

Proben.
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Mit dem Volumen V¢, in Liter, der als 1,98 g/l [65] angenommenen Dichte p¢o, von CO:
und den Molmassen von Calciumcarbonat M¢4¢o, und Kohlenstoffdioxid M, erfolgt die

Berechnung der Masse an CaCOj3 in der Probe mgq¢(, nach Formel (21).

Mcacog

e2y)

Mcaco, = Veo, " Pco, Meo
2

Mit dem relativen Anteil weqcp, an CaCOs in der Probe kann nun der TIC der Proben nach

Formel (22) berechnet werden.

Mco,

TIC = WCCLC03 ' (22)

Mcacos
Die Genauigkeit der verwendeten Appartur wird regelmifig mit reinem CaCOs-Pulver

tiberpriift. Die mit dieser Apparatur ermittelten Werte fiir m¢4co, weichen durchschnittlich

um =+ 0,68 % von den tatsdchlichen Werten ab.

3.2.2 Porosititsbestimmungen

Beim Brennen von reinem Ton (Ziegelprobe ohne Porosierungsstoff) entstehen durch die
Zersetzung von Kalkstein CaCO; und Dolomitstein CaMg(CO3)> sowie durch die
Partikelanordnung Poren im Mikrometermal3stab. Beim Brennen von Tonproben mit
Porosierungsstoffen entstehen zusétzlich noch Poren im MillimetermafBstab. [66] [67] Da
bei allen in dieser Arbeit zu untersuchenden Ziegelproben derselbe Ton in gleicher
Vorgehensweise verarbeitet wird, kann davon ausgegangen werden, dass die Grundporositit
(Porositdt einer reinen Tonprobe) von allen Proben gleich ist und nur die zusitzliche
Porositédt (Grobporositit eporr), welche durch die Porosierungsmittel entsteht, voneinander
abweicht. Die Grundporositit kann durch Analyse einer Probe bestehend aus reinem (ohne
Porosierungsmittel) bei 850 °C ausgebranntem Ton mittels Quecksilberporosimetrie
bestimmt werden. Die hierbei erhaltenen Werte bilden die Grundlage zur Berechnung der
Gesamtporositdten der Proben mit Porosierungsstoffen, da bei Poren im Millimetermalstab
die Quecksilberporosimetrie typischerweise nicht als Analysenmethode angewendet werden
kann. [68, S. 12]

3.2.2.1 Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetrie ist ein Standardverfahren zur PorengroBBenanalyse im Meso-
und Makroporenbereich von verschiedenen Materialien, insbesondere auch bei Baustoffen

wie Ziegeln. [66] [68, S. 12] Das Grundprinzip der Quecksilberporosimetrie ist, dass
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Quecksilber eine nicht-benetzende Flissigkeit ist. Das bedeutet, dass der Kontaktwinkel ¢
zwischen der Fliissigkeitsoberflache und der Oberflidche des zu untersuchenden Festkorpers

mehr als 90° betragt.

In Abbildung 3.4 ist der Unterschied zwischen benetzenden und nicht-benetzenden

Flussigkeiten grafisch dargestellt.

Abbildung 3.4: Grafische Darstellung des Unterschieds zwischen benetzenden und nicht-benetzenden
Fliissigkeiten. Bei Hg ist der Kontaktwinkel 6 grofer als 90°. Aus Welsch et al. - Materie [69, S. 325]

Da Quecksilber nicht-benetzend wirkt, muss es unter Druck in die Poren des zu
untersuchenden Feststoffes gepresst werden. Wird der aufgewendete hydrostatische Druck
erhoht, so kann das Quecksilber in Poren mit immer kleinerer Porenweite eindringen. Somit
ist der eingesetzte Druck p zu dem Porendurchmesser d, umgekehrt proportional. Der
Porendurchmesser kann unter der Annahme von zylindrischen Poren (wird in der Literatur

fiir Ziegel angewandt [66]) tiber die Washburn-Gleichung (Formel (23)) berechnet werden.

dp _ —4-yz-7c056 (23)
Hierin steht y fir die Oberflichenspannung des Quecksilbers. Diese hingt vom
Probenmaterial ab; wenn sie nicht bekannt ist, kann sie laut DIN 15901-1 als 0,48 N/m [68,
S. 18] angenommen werden. Auch der Kontaktwinkel kann im Einklang mit DIN 15901-1
als 140° [68, S. 18] angenommen werden. Das kumulative Volumen der erreichbaren Poren
mit einem Durchmesser grofler gleich dj, kann durch das in die Probe gepresste Volumen an
Quecksilber beim Druck p erhalten werden. [68, S. 12]

Die Quecksilberporosimetriemessung in dieser Arbeit wird mit zwei separaten Porosimetern
am Institut fiir Werkstofftechnologie, Bauphysik und Bauokologie der TU Wien
durchgefiihrt. Das verwendete Niederdruckmessgerit Pascal 140 von Thermo Finnigan ist

in Abbildung 3.5 links zu sehen und rechts ist das verwendete Hochdruckmessgerét Pascal
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440 ebenfalls von Thermo Finnigan zu sehen. Mit diesen beiden Porosimetern wird bei der
Messung ein Druckbereich von 0,0123 bis 400 MPa abgedeckt und deshalb kénnen Poren

mit einem Durchmesser zwischen ca. 2 nm und 150 um detektiert werden.

Abbildung 3.5: Verwendete Apparaturen zur Durchfithrung der Quecksilberporosimetriemessung. Links ist
das Niederdruckmessgerit Pascal 140 und rechts das Hochdruckmessgerit Pascal 440 zu sehen.

3.2.2.2 Bestimmung der Porositdten von Ziegeln mit Porosierungsstoff

Die Bestimmung der Porositdten der Proben mit den unterschiedlichen Porosierungsstoffen
erfolgt in dieser Arbeit in Anlehnung an die Arbeit von Kariem et al. [70], wo ebenfalls
Tonproben mit organischen Additiven untersucht wurden. Hierzu miissen die zu
untersuchenden Proben — in diesem Fall zylinderférmige Proben - ausgebrannt und

anschlieBBend abgemessen (Hohe /2 und Durchmesser ) und gewogen werden.

Durch die Abmessungen der ausgebrannten Probenzylinder kann das Volumen der Proben

Vprove mittels Formel (24) berechnet werden.
a\2
Vorove = (5) -7k (24)

Wird das Volumen der Probe nun auf die Masse m nach dem Ausbrennen bezogen, so kann

die Dichte pprore der jeweiligen Probe ermittelt werden (Formel (25)).

Vprob
Pprrobe = :ri : (25)
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Durch die mittels Quecksilberporosimetrie ermittelte Gesamtporositit einer reinen Tonprobe
epcr und die Bestimmung von pprope derselben Probe, kann die Reindichte (siche Abschnitt
2.5) einer theoretisch dicht-gepackten Tonprobe prein berechnet werden (Formel (26)).
_ Pprobe

PRein = (1 _ EPCL) (26)
Mit Hilfe der Dichten der Ziegelproben mit Porosierungsmittel pprope und der Dichte der
reinen, theoretisch dicht-gepackten Tonprobe prein, kann nun die Porositét ¢ aller Proben
nach Formel (27) berechnet werden.

_ Pprobe

e=1 (27)

PRrein

Wird die Differenz zwischen den nach Formel (27) ermittelten Porosititen und der
Grundporositit epcy gebildet, so kann die Grobporositit epoys der jeweiligen Probe nach

Formel (29) berechnet werden.

€poM = € — €pcyL, (28)
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4 Versuchsdurchfiihrung

4.1 Probenherstellung

Die Proben, mit denen die Versuche (sieche Abschnitt 4.3.2) durchgefiihrt wurden, wurden
von einem Industriepartner (Wienerberger AG) im LabormaRstab, jedoch nach gingigen
Methoden, die auch bei der industriellen Herstellung angewendet werden (siche Abschnitt
2.1.2), hergestellt. Es wurden reine Tonproben ohne Porosierungsstoffe (PCL), Tonproben
mit Sdgespinen als Porosierungsmittel (SD1, SD2, SD3), Tonproben mit Papierfangstoff als
Porosierungsmittel (PS1, PS2, PS3), Tonproben mit Braunkohle als Porosierungsmittel
(BC1, BC2, BC3) und Tonproben mit einem Mix aus allen drei Porosierungsmitteln (MIX)
hergestellt. Die Zahlen 1 bis 3 stehen hierbei fiir eine ansteigende Menge an

Porosierungsstoff.

Fiir die Herstellung wurde feinkorniger, kalkreicher Ton mit den jeweiligen Mengen und
Arten an Porosierungsstoffen versetzt und bis zur Homogenitit geknetet. Diese homogene
Mischung wurde mittels eines Schneckenextruders (Diisendurchmesser: 12 mm) in eine
zylindrische Form gebracht. Die zylindrischen Rohlinge hatten somit einen Durchmesser
von 12 mm und eine Linge von 50 = 3 mm. Die Rohlinge wurden in weiterer Folge fiir
24 h bei 60 °C getrocknet, um schwach gebundenes Wasser zu entfernen. Diese Rohlinge
wurden vor den Versuchen nochmals 5 h bei 105 °C getrocknet, um etwaige bei Transport

oder Lagerung adsorbierte Luftfeuchtigkeit zu entfernen.

4.2 Probenvorbereitung

Um den Einfluss der fliichtigen Kohlenstoffverbindungen auf die COz-Entwicklung
wihrend der Versuche zu minimieren — siehe Abschnitt 3.1.1 - mussten die vom
Industriepartner erhaltenen Proben einer Probenvorbereitung unterzogen werden. Hierzu
wurden die Proben abgewogen und einzeln oder zu zweit in ein Glithschilchen
(Haldenwanger 33/4) gelegt. Der Tiegel samt Inhalt und abgeschlossen mit normgerechten
Edelstahldeckeln (sieche Abschnitt 3.1.1) wurde anschlieBend bei 350 °C fiir 30 Minuten in
den Muffelofen gestellt. Die Proben wurden in weiterer Folge in den geschlossenen Tiegeln
aufBerhalb des Muffelofens abgekiihlt. Die vorbereiteten Proben konnten im Anschluss direkt
fiir die Versuche verwendet werden oder im Exsikkator bis zu einem Versuch gelagert

werden.
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4.3 Reaktivitdtsbestimmungen

4.3.1 Versuchsbedingungen

In dem verwendeten stationdren Wirbelschichtreaktor kann die Temperatur durch die
elektrische Beheizung und der Sauerstoffpartialdruck durch die MFCs variiert werden, um
Versuchsbedingungen zu schaffen mit denen sowohl die chemische Kinetik als auch der
diffusive Stofftransport bei der Verbrennung des organischen Kohlenstoffs in der
Ziegelmatrix herausgearbeitet werden kann. Wird der Sauerstoffpartialdruck niedrig
eingestellt, so sollte der Einfluss der Stofftransport-Limitierung deutlich werden. Bei einem
hohen Sauerstoffpartialdruck hingegen sollte der Einfluss der chemischen Reaktionskinetik
starker werden. In dieser Arbeit wird als Untergrenze fiir den Sauerstoffpartialdruck 5 kPa
und als Obergrenze 27 kPa gewdhlt, hierbei gilt es jedoch zu beachten, dass sowohl bei der
gewihlten Unter- als auch Obergrenze immer beides, also die chemische Kinetik und der
diffusive Stofftransport zu bertiicksichtigen sind (mixed control). Die Obergrenze von 27 kPa
Sauerstoffpartialdruck ergibt aus prozesstechnischer Sicht beim Ziegelbrand wenig Sinn,
aber um bei hohen Temperaturen die chemische Reaktionskonstante ermitteln zu kénnen, ist
dieser Partialdruck experimentell zweckméBig. Die Temperatur wird zwischen 350 °C und
600 °C variiert, um die Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten und der
chemischen Reaktionskonstante herausarbeiten zu konnen. Ein gréBerer Temperaturbereich
wird nicht untersucht, da in dem verwendeten Temperaturbereich hauptsiachlich die
eingesetzten Porosierungsmittel verbrennen und bei hoheren Temperaturen die Zersetzung

des Calciumcarbonats iiberhandnimmt (siche Abschnitt 2.1.2).

4.3.2 Versuche unter isothermen und isobaren Bedingungen

Die Versuche zur Bestimmung des effektiven Diffusionskoeffizienten und der chemischen
Reaktionskonstante wurden unter isothermen und isobaren (bezogen auf den
Sauerstoffpartialdruck) Bedingungen durchgefiihrt. Hierbei wurden die Temperatur und der
Sauerstoffpartialdruck in der FRU eingestellt und bei konstanten Bedingungen anschlieBend
die vorbereiteten Ziegelproben iiber das Schleusensystem in den Probenkéfig eingebracht.
Fiir jede Probenvariante wurden Versuche bei 350, 450, 550 und 600 °C mit jeweils den
Partialdriicken an Sauerstoff von 5 und 21 kPa durchgefiihrt. Bei 550 und 600 °C wurden
auch Versuche bei 27 kPa O, durchgefiihrt.

In Tabelle 4.1 sind alle Versuche, die bei isothermen und isobaren Bedingungen

durchgefiihrt wurden - inklusive die jeweiligen Versuchsdauern in Stunden - dargestellt.
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Tabelle 4.1: Tabellarische Darstellung aller Versuche bei isothermen und isobaren Bedingungen. T ist die
Temperatur in der FRU, p,,der Sauerstoffpartialdruck in der FRU und t die Versuchszeit. Die Probenkiirzel
sind in Abschnitt 4.1 erklért.

Probe T/°C Po, / kPa t/h
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 350 5 2
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 350 21 1
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 450 5 2
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 450 21 1
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 550 5 2
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 550 21 1
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 550 27 0,5
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 600 5 2
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 600 21 1
PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und MIX 600 27 0,5

4.4 Probencharakterisierung

4.4.1 Bestimmung des gesamten Kohlenstoffgehalts

Um den gesamten Kohlenstoffgehalt der Proben zu bestimmen, wie in Abschnitt 3.2.1.1
beschrieben, wird die Wirbelschichtfeuerung auf 850 ©°C vorgeheizt und ein
Sauerstoffpartialdruck von 21 kPa eingestellt. Bei konstanter Temperatur und konstantem
Sauerstoffpartialdruck wird die jeweilige Probe {iiber das Schleusensystem in den
Probenkifig eingebracht. Die Versuchsdauer richtet sich hierbei danach, wie lange ein
messbares CO»-Signal beobachtet werden konnte. Diese Ausbrandversuche wurden fiir alle
Probenarten - PCL, SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-BC3 und Mix — zweimal durchgefiihrt.
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4.4.2 Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffgehalts

Um eine ausreichende Kontaktfliche der Proben mit der Salzsdure im Scheibler-Gerit zu
gewihrleisten und um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurden die zylinderférmigen
Ziegelproben zundchst mit einer Planeten-Kugelmiihle (Retsch PM 100) in Pulverform
zerkleinert. Die verwendeten Einstellungen waren hierbei: eine Mahldauer von 2 min bei
einer Drehzahl von 200 rpm. Die pulverférmigen Proben wurden im Anschluss 90 min bei
90 °C im Trockenschrank getrocknet, um bei der Mahlung etwaig adsorbierte
Luftfeuchtigkeit zu entfernen. Anschlieend konnte der TIC der Proben direkt bestimmt

werden beziehungsweise die Pulver bis zur Messung im Exsikkator autbewahrt werden.

Fir den Kalkaufschluss wurde ca. 1 g Probe mit einer Analysenwaage (Mettler Toledo
AE163) eingewogen und mit einem Pinsel quantitativ in das leere GlasgefdB3 (siche
Abbildung 3.3) iiberfiihrt. AnschlieBend wurde Salzsiure im Uberschuss (ca. 2 ml bei
4-molarer Konzentration) in den Kunststoffbehilter pipettiert. In weiterer Folge wurde der
Kunststoffbehilter mit einer Pinzette in das Glasgefdl3 gestellt. Hierbei wurde beachtet, dass
es zu keinem Kontakt zwischen der Salzsdure und der pulverférmigen Probe kam, so lange
das Glasgefdll nicht durch den Gummistopfen, welcher mit einer Wassersidule verbunden

war (siche Abbildung 3.3), verschlossen wurde.

Sobald der Gummistopfen das Glasgefi3 samt Inhalt verschloss und die Hohe der
Wassersédule abgelesen wurde, wurde durch Schwenken des Glasgefifles die Salzsdure in
Kontakt mit der Probe gebracht. Hierdurch wurde die Reaktion gestartet und durch
Schwenken des Glasgefiales wurde sichergestellt, dass es zu einer vollstindigen Reaktion
zwischen Probe und Sdure kam. Durch die Skala an der Wassersdule konnte die
freiwerdende Menge an Kohlenstoffdioxid in Milliliter abgelesen werden. Fiir alle

Probensorten wurden mindestens drei Kalkaufschliisse durchgefiihrt.

4.4.3 Porositdtsbestimmungen

4.4.3.1 Quecksilberporosimetrie

Die Quecksilberporosimetriemessung wurde von Dipl.-Ing. Dr. Karl Deix vom Institut fiir
Werkstofftechnologie, Bauphysik und Bauodkologie der TU Wien durchgefiihrt. Fiir die
Messung wurde ein reprdsentatives Stiick einer ausgebrannten Ziegelprobe ohne
Porosierungsstoff (PCL, 850 °C, 21 Vol.% O) abgebrochen, abgewogen und in die
Messzelle des Quecksilberporosimeters iiberfiihrt. Im Messgerdt wurde die Messzelle
inklusive Probe zundchst 15 Minuten entgast, anschlieBend mit Quecksilber gefiillt (452

mm?) und das Niederdruckmessungsprogramm gestartet. Dieses dauerte mit schrittweiser
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Versuchsdurchfithrung

Druckerhohung (6-19 MPa/min) und anschlieBender schrittweiser Absenkung des Drucks
(8-35 MPa/min) auf Umgebungsdruck eine Stunde lang. AnschlieBend wurde die Messzelle
in die Hochdruckeinheit eingesetzt und das Messprogramm fortgefiihrt. Dies dauerte erneut
mit schrittweiser Drucksteigerung auf 400 MPa (6-19 MPa/min) und anschlieBender
Drucksenkung auf Umgebungsdruck (8-35 MPa/min) eine Stunde lang.

4.4.3.2 Bestimmung der Porositdten von Ziegeln mit Porosierungsstoff

Das Ausbrennen fiir die Bestimmung der Porosititen der Proben SD1-SD3, PS1-PS3, BC1-
BC3 und MIX nach Abschnitt 3.2.2.2 erfolgte im Muffelofen. Dieser wurde auf 200 °C
vorgeheizt und anschlieBend wurden von jeder Probe zwei Stiick in verschiedene offene
Tiegel in den Muffelofen gelegt. Im Anschluss wurde die Temperatur mit einer Heizrate von
100 °C/h kontinuierlich bis auf 900 °C erhoht. Die Proben wurden nach dem
Temperaturrampenversuch mit einem Messschieber abgemessen und mit einer
Analysenwaage (KERN ABJ-NM) abgewogen. In Abbildung 4.1 sind die Proben vor und

nach dem Versuch im Muffelofen zu sehen.

e

Abbildung 4.1: Proben am Anfang (li.) und Ende (re.) des Temperaturrampenversuchs zur Bestimmung der

Porositét.
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5 Ergebnisse

5.1 Probencharakterisierung

5.1.1 Kohlenstoffgehalt

In Tabelle 5.1 sind die Ergebnisse der Untersuchung des Kohlenstoffgehalts
zusammengefasst und in Abbildung 5.1 sind sie zur besseren Veranschaulichung grafisch in
Form eines Sédulendiagramms dargestellt. Die Gesamthohe der Saulen gibt den jeweiligen
Gesamtkohlenstoffgehalt an und die farbliche Unterteilung zeigt die Aufteilung in
anorganischen und organischen Kohlenstoff.

Tabelle 5.1: Kohlenstoffgehalt — aufgeschliisselt nach org. (TOC), anorg. (TIC) und gesamtem C-Gehalt (TC)

Ergebnisse

- der untersuchten Ziegelproben mit unterschiedlichen Arten und Mengen an Porosierungsmittel.

Probe TOC / Gew.% TIC / Gew.% TC/ Gew.%
PCL 0,58 2,08 2,66
SD1 0,90 2,05 2,95
SD2 1,73 2,01 3,74
SD3 2,25 2,04 4,29
PSI 1,48 2,32 3,80
PS2 2,05 2,42 4,47
PS3 2,29 2,65 4,94
BCl1 1,47 2,04 3,51
BC2 1,93 2,02 3,95
BC3 3,07 2,02 5,10
MIX 2,51 2,19 4,69
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Der TIC und TC der Proben wurde, wie in Abschnitt 3.2.1 beschrieben, bestimmt und der
TOC wurde mittels Formel (20) berechnet. Die Versuchsdaten zur TIC-Bestimmung sind im

Anhang (Tabelle A-1) zusammengefasst.

TIC / Gew.% TOC / Gew.% TC/ Gew.%

6.00
5.10 494
5.00 4.69
447
429
3.95
4.00 3.80 3.74
3.51 2.29
. L 2.05 2o 2.51
< 95 225
E 3.00 1.93 1.48 ‘
& 2.66 147 1.73
0.58 2.65 090
500 232 2.42 -
2.08 2.04 2.02 2.02 2.05 2.01 2.04 !
1.00
0.00
PCL SD1 SD2 SD3 PSI1 PS2 PS3 BCl BC2 BC3 MIX

Abbildung 5.1: Grafische Darstellung des Gesamtkohlenstoffgehalts — aufgeschliisselt nach TOC und TIC -

der untersuchten Ziegelproben mit unterschiedlichen Arten und Mengen an Porosierungsmittel.

Wie in Abbildung 5.1 gut zu erkennen ist, ist der anorganische Kohlenstoffgehalt bei allen
Proben aufler bei PS1 bis PS3 und MIX beinahe gleich, gemittelt tiber die restlichen Proben
ergibt sich ein Wert von 2,04 £ 0,02 %. Dies entspricht den Erwartungen, da fiir alle Proben
der gleiche kalkreiche Ton eingesetzt wurde. Der hohere TIC-Anteil bei PS1 bis PS3 und
MIX ist durch den als Porosierungsmittel verwendeten Papierfangstoff erkldarbar. Dieser
enthilt, wie bereits in Abschnitt 2.1.3.2 beschrieben, Calciumcarbonat und somit steigt der
anorganische Kohlenstoffgehalt der Proben durch eine steigende Menge an zugesetztem

Papierfangstof.

Der organische Kohlenstoffgehalt ist bei PCL am niedrigsten, da hier kein
Porosierungsmittel (organisches Additiv) zugesetzt ist. Bei ansteigender Menge an
Porosierungsstoff, wie es durch die Nummerierung 1-3 bei den jeweiligen
Porosierungsstoffen gekennzeichnet ist, kommt es natiirlich auch zu einem Anstieg an

organischem Kohlenstoffgehalt in der Probe.
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Ergebnisse

In Abbildung 5.1 ist ebenfalls zu erkennen, dass die Kohlenstoffdichte {iber die Proben
verteilt variiert, um bestmoglich den Einfluss der Porosierungsmittel auf den Stofftransport
und die chemische Kinetik herauszuarbeiten.

5.1.2 Porositit

In Abbildung 5.2 ist die PorengrofBenverteilung der PCL-Probe grafisch dargestellt, die
mittels Hg-Porosimetrie ermittelt wurde. In der Abbildung ist einerseits das relative
Porenvolumen in Bezug auf die Porengréf8e in Histogrammform dargestellt und andererseits
die kumulierte Porositéit zu sehen. Die kumulierte Porositit steigt hierbei vom groflen zum
kleinen Porendurchmesser an, da bei der Quecksilberporosimetrie zunédchst die gréferen
Poren mit dem Niederdruckmessgerit (siche Abschnitt 3.2.2.1) gemessen werden. Die
Gesamtporositit der PCL-Probe liegt bei 38,73 % und ist somit vergleichbar mit Werten aus
Kariem et al., welche fiir Ziegelproben ohne Porosierungsstoff eine Porositit - je nach
Messmethode - von 36,01 — 37,76 % ermittelt haben. [70, S. 9424] In Abbildung 5.2 ist zu
erkennen, dass der GroBteil der Poren einen Durchmesser im Bereich von 0,02 bis 2 pm

besitzt, mit dem groBten Anteil im Bereich von 0,5 - 1 pm.

Kumulierte Porositit

50 45

45 40
° 40 35
= 35 <
30 3
_2 30 2
S 25 2
2 (=]
§ 25 [
3 20 2
% 20 5
o =
= 15 &
kS 15 E
o
~ 10 10
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Abbildung 5.2: Grafische Darstellung der PorengréBenverteilung von PCL.
Das Histogramm zeigt die Porenvolumenverteilung auf die jeweiligen PorengréBen; die rote Linie gibt die

kumulierte Porositit an (Gesamtporositét 38,73 %).
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Ergebnisse

Die Porosititen der restlichen Proben wurden, wie in Abschnitt 3.2.2.2 beschrieben,
basierend auf den Ergebnissen der Temperaturrampenversuche im Muffelofen und den
Daten aus der Quecksilberporosimetriemessung der PCL-Probe bestimmt. Die aus zwei
Versuchen gemittelte Dichte der reinen, theoretisch dicht-gepackten Tonprobe prein betragt
2,786 g/cm?. Mittels der Volumina und der Massen der ausgebrannten Proben (siehe Tabelle
A-2 im Anhang) sowie prein konnten die Porositdten und Dichten der restlichen Proben

berechnet werden. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst.

Tabelle 5.2: Zusammengefasste Porositdten und Dichten der verschiedenen Proben.

Probe PProbe / ﬁ Porositit €/ % Grobporositit gpom / %
PCL 1,71 38,73 0,00
SD1 1,64 41,06 2,33
SD2 1,53 43,06 4,33
SD3 1,50 46,05 7,32
PS1 1,51 45,66 6,93
PS2 1,51 45,88 7,15
PS3 1,50 46,32 7,59
BCl1 1,67 39,96 1,23
BC2 1,59 40,98 2,25
BC3 1,54 44,54 5,81
MIX 1,48 46,83 8,10

Wie in Tabelle 5.2 zu erkennen ist, variiert die Gesamtporositit der Proben zwischen
38,73 % (PCL) und 46,83 % (MIX). Diese Variation ist in Abbildung 5.3 grafisch
verdeutlicht, wobei die Gesamtporositit der Proben jeweils in deren Grund- und
Grobporositit aufgeteilt ist. Hierbei ist gut zu erkennen, dass innerhalb von SD1-SD3 und
BC1-BC3 die Gesamtporositit deutlich ansteigt, bei PS1-PS3 ist dieser Anstieg nur sehr
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gering. Dies liegt einerseits daran, dass bei der Probenherstellung moglichst verschiedene
Porosititen tiber die elf verschiedenen Proben erreicht werden sollten, aber andererseits nicht
so viel Porosierungsmittel verwendet werden konnte, damit die Ergebnisse noch fiir die
industrielle Ziegelherstellung Relevanz behalten (siehe Abschnitt 2.1.3.1 und 2.1.3.2).

Grundporositit / % ePoM / % e/ %

50.00
46.05 45. 46.32 46.83
45.66 5.88 44.54

45.00 43.06

41.06 B2 693 B8 B9 006 0% B B0
2000 3873 433

2.33 1.23 2.25
35.00
30.00

25.00

%

20.00
15.00
10.00
5.00
0.00

PCL SD1 SD2 SD3 PS1 PS2 PS3 BC1 BC2 BC3 MIX

Abbildung 5.3: Grafische Darstellung der Gesamtporosititen € der verschiedenen Proben, aufgeteilt in die
Grundporositit und Grobporositit der jeweiligen Probe.

5.2 Auswertung der Versuche nach dem Unreacted Shrinking Core

Model

In der Arbeit von Wesenauer et al. [28] wurde bei den Proben PCL, SD2, PS2 und BC2
gezeigt, dass sich in der FRU nach einer Stunde bei 650 °C und einer O>-Konzentration von
10 Vol.% tatsdchlich im Querschnitt der Proben optisch ein Bild ergibt, welches fiir einen
Reaktionsablauf nach dem USCM spricht (siche Abbildung 5.4).

In Abbildung 5.4 sind Querschnittsaufnahmen der Proben PCL und SD2 aus [28] dargestellt.
Hierbei ist deutlich zu erkennen, dass der &ul3ere, rétliche Teil bereits vollstandig umgesetzte
Probe ist, deshalb hat auch dieser Teil die typische Ziegelfarbe nach dem Brennen und der

innere, dunkle Kern ist unreagierte Probe. Dies entspricht genau der Theorie zum USCM
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(siche Abschnitt 2.3.1), dass die Reaktionsfront zwischen dem unreagierten Kern und der

Asche-/Produktschicht genau abgegrenzt sein muss.

Abbildung 5.4: Mikroskopaufnahmen von PCL (li.) und SD2 (re.) nach 1 h bei 650 °C und einer O2-Konz.
von 10 Vol.%. Entnommen aus Wesenauer et al. [28, S. 6]

5.2.1 Mixed-regime-Diagramme

Auf Grund dessen, dass rein optisch das USCM beim Brennen der Proben im untersuchten
Temperaturbereich zutrifft, wird wie in Abschnitt 2.3.1 beschrieben vorgegangen und die
Versuchsdaten aller isothermen Versuche (siehe Tabelle 4.1) nach Formel (12) in Mixed-
regime-Diagrammen dargestellt. Hierbei werden fiir jeden Probentypen alle Versuche bei
der gleichen Temperatur, aber mit unterschiedlichem Sauerstoffpartialdruck in einem
Mixed-regime-Diagramm dargestellt. Somit ergeben sich pro Probenvariante vier

Diagramme mit jeweils 2 bis 3 Experimenten.

In Abbildung 5.5 sind die Mixed-regime-Diagramme fiir SD1 bis SD3 dargestellt, die
restlichen Diagramme sind im Anhang zu finden (Abbildung A-1 - Abbildung A-3). In den
Diagrammen steht jeder Datenpunkt fiir den Zustand der Reaktion zu einem gewissen
Zeitpunkt (Reaktionsfortschritt von links nach rechts), wobei zwischen zwei Datenpunkten
100 Sekunden liegen. Wenn die gesamte Reaktion ideal nach dem USCM ablaufen wiirde,
dann wiirden die Datenpunkte der Versuche iiber den gesamten Reaktionsfortschritt einen

linearen Zusammenhang aufweisen (siche Abschnitt 2.3.1).
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im Temperaturbereich von 350 — 600 °C und bei einer Sauerstoffkonzentration von 5 - 27 Vol.%.

Legendenerklarung: Probenkiirzel + Temperatur / °C + Sauerstoffkonzentration / Vol.%

49



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

50

Ergebnisse

Stellvertretend fiir alle Proben ist in Abbildung 5.5 zu sehen, dass bei 350 und 450 °C der
lineare Zusammenhang beinahe tiber den gesamten Reaktionsverlauf zu erkennen ist, wobei
immer zu Anfang der Reaktion eine Abweichung von der Linearitdt zu erkennen ist. Die
Abweichung ist eventuell auf nicht vollstindig durch die Probenvorbereitung (siche
Abschnitt 3.1.1) entfernte fliichtige Verbindungen zuriickzufiihren. [28] Eine Abweichung
von der Linearitit gegen Ende der Reaktion ist auch bei SD1 und SD2 (350 °C, 21 Vol.%
02) sowie bei SD2 (450 °C, 21 Vol.% O) zu erkennen. Der stirkere Anstieg der
Datenpunkte ist hierbei als Verlangsamung des Reaktionsfortschrittes zu verstehen und
konnte durch etwaige Inhomogenititen der Proben, welche bei kleiner werdendem

unreagierten Kern relevanter werden, ausgelost werden. [28]

Bei 550 und 600 °C tritt die Abweichung von der Linearitit hauptséchlich auch erst gegen
Ende der Reaktion auf. Hierbei ist vermutlich die beginnende oder stirker einsetzende
Kalzination der Grund fiir die Abweichung vom Ablauf nach dem Unreacted Shrinking Core
Model.

In den Mixed-regime-Diagrammen sind zu den jeweiligen Datenpunkten, wo der lineare
Verlauf einsetzt und authort, jeweils die entsprechenden Reaktionsumsétze X dargestellt.
Hierbei ist zu erkennen, dass meist ein grofer Teil der Reaktion schon abgeschlossen ist (v.a
bei hoheren Temperaturen), bevor es zu einer Abweichung vom USCM kommt. Nur der
Bereich innerhalb dieser Datenpunkte - wo der Reaktionsumsatz X markiert ist und die beste
Linearitdt erreicht wird — wurde zur Ableitung des Diffusionskoeffizienten D. (Kehrwert der
Steigung) und der chemischen Reaktionskonstante k. (Kehrwert des Achsenabschnittes)

verwendet.

Die linearen Regressionen sind in den Mixed-regime-Diagrammen in Gelb dargestellt.
Hierbei ist bei allen Temperaturen und Sauerstoffpartialdriicken eine deutliche Steigung
abzulesen. Dies zeigt, dass die Diffusion des Sauerstoffs unter allen getesteten
Reaktionsbedingungen einen deutlichen Einfluss auf die Gesamtreaktivitdt hat. Die
Achsenabschnitte sind hingegen bei hoheren Temperaturen und niedrigen O2-Partialdriicken
sehr klein und manchmal negativ; dies spricht dafiir, dass bei diesen Versuchsbedingungen
die chemische Reaktivitdt gegeniiber dem Stofftransport kaum Einfluss auf den
Reaktionsablauf hat. Deshalb werden die Messungen mit einem Sauerstoffpartialdruck von
5 kPa bei Temperaturen ab 550 °C nicht fiir die Ermittlung der Temperaturabhidngigkeit der
chemischen Reaktionskonstante herangezogen. Aus diesem Grund wurden bei 550 und
600 °C Versuche mit 27 Vol.% Sauerstoffkonzentration - sieche Abschnitt 4.3.1 -
durchgefiihrt, um nicht nur jeweils ein Experiment bei 21 Vol.% O; zur Bestimmung der

chemischen Reaktivitdtsparameter zur Verfiigung zu haben.
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5.2.2 Ermittlung der Stofftransport- und chemischen Reaktionsparameter

5.2.2.1 Arrhenius-Ansatz

Durch die Mixed-regime-Diagramme (Abbildung 5.5 und Abbildung A-1 - Abbildung A-3)
konnen der jeweilige Diffusionskoeffizient D. und die jeweilige chemische
Reaktionskonstante k. bei den angegebenen Versuchsbedingungen ermittelt werden. Durch
Linearisierung der Arrhenius-Zusammenhénge aus Formel (13) und (16) mittels
Anwendung des natiirlichen Logarithmus auf beiden Seiten der Gleichungen werden

folgende Formeln erhalten:

In(D,) = — 242 . 2 4 1n (D,) (29)
Eq 1
In (k) = =%+ 24 1n (k) (30)

Durch Auftragung der logarithmierten Ergebnisse der Mixed-regime-Diagramme (/n(D.)
bzw. In(k.)) gegen den Kehrwert der dazugehorigen Temperatur werden Arrhenius-Plots fiir
den effektiven Diffusionskoeffizienten und die chemische Reaktionskonstante erhalten. Die
Datenpunkte in den Arrhenius-Diagrammen stehen jeweils fur eine der durchgefiihrten
isothermen Messungen (sieche Tabelle 4.1), wobei idealerweise die Versuche bei derselben
Temperatur mit demselben Probentyp, aber unterschiedlichen Sauerstoffpartialdriicken
idente Datenpunkte liefern sollten. (siche Abschnitt 2.4)

Ist die Temperaturabhéngigkeit des effektiven Diffusionskoeftfizienten und der chemischen
Reaktionskonstante tiber einen Arrhenius-Zusammenhang beschreibbar, so muss zwischen
den Datenpunkten bei einem Probentyp ein linearer Zusammenhang bestehen (sieche Formel
(29) und (30)). Besteht dieser lineare Zusammenhang, so kann aus dessen Steigung die
Aktivierungsenergie fiir die Diffusion E4 4y beziehungsweise fiir die chemische Reaktion £
berechnet werden. Aus dem Achsenabschnitt der linearen Regression kénnen weiters die

praexponentiellen Faktoren Dy und ko ermittelt werden.

Passend zu den Mixed-regime-Diagrammen sind in Abbildung 5.6 stellvertretend fiir alle
anderen Proben die Arrhenius-Diagramme der Proben mit Sdgespénen als Porosierungsstoff
(SD1-SD3) dargestellt. Die restlichen Arrhenius-Plots sind im Anhang (Abbildung A-4 -
Abbildung A-6) zu sehen. Neben den Datenpunkten und der linearen Regression sind

ebenfalls die untere und obere Grenze des 95%-Konfidenzintervalls dargestellt.
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Abbildung 5.6: Arrhenius-Plots zur Modellierung der Temperaturabhingigkeit (350 — 600 °C) des

Diffusionskoeffizienten (li.) nach Formel (16) und der chemischen Reaktionskonstante (re.) nach Formel

(13) bei SD1-SD3.
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Bei PCL, MIX und PS1 bis PS3 wurden die Datenpunkte bei 450 °C und 5 Vol.% O nicht
zur Ermittlung der chemischen Reaktionsparameter herangezogen, da hierbei der
Achsenabschnitt in den Mixed-regime-Diagrammen sehr nahe an Null ist und somit, wie
bereits in  Abschnitt  5.2.1  beschrieben,  hauptsdchlich  die  Diffusion
geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei den restlichen Proben wurden erst die Versuche mit
5 Vol. % Oz ab 550 °C vernachlidssigt.

Tabelle 5.3: Ergebnisse der Modellierung der Temperaturabhéngigkeit (von 350 — 600 °C) der chemischen
Reaktionskonstante und des Diffusionskoeffizienten nach dem Arrhenius-Ansatz (siche Formel (13) und (16)).
Die Parameter gelten fiir den, durch die untersuchten Proben abgedeckten, Porositdtsbereich im

Temperaturintervall von 350 — 600 °C und bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5 — 27 kPa.

Probe Do/ " Eaan/ - R ki/ & Ea/ L R
PCL 48,7 58,7 0,98 270 539 096
SD1 2,67 39.4 0,95 11,9 32 0,92
SD2 1,92 36,1 0,98 52,0 372 0,95
SD3 1,01 30,1 0,97 18,7 297 0,94
PSI 6,67 40,7 0,99 8,70 283 0,90
PS2 431 39,0 0,95 38,1 338 0,97
PS3 3,29 344 0,93 721 26 0,92
BC1 0,20 252 0,87 127 489 0,96
BC2 0,91 31,7 0,83 402 543 0,95
BC3 0,71 29,9 0,79 182 476 0,95
MIX 1,73 34,1 0,93 21,1 325 095

Die aus den Arrhenius-Diagrammen ableitbaren Daten — der praexponentielle Faktor Dy, die
Aktivierungsenergie fiir die Diffusion E4ay der StoBfaktor ko und die chemische
Aktivierungsenergie E4 — sind fiir alle Proben mitsamt dem zugehorigen Bestimmtheitsmal3
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fur die Beurteilung der Giite der Regressionsleistung R? in Tabelle 5.3 zusammengefasst.
Hierbei ist zu erkennen, dass das Bestimmtheitsmal} der linearen Regressionen tiberall, au3er
bei der Temperaturabhidngigkeit des Diffusionskoeffizienten von BC1-BC3, sehr nahe an
beziehungsweise iiber 95 % liegt und deshalb die Annahme eines Arrhenius-

Zusammenhanges gerechtfertigt ist.

5.2.2.2 Arrhenius-Ansatz mit gemittelten Aktivierungsenergien

Wie in Tabelle 5.3 zu erkennen ist, sind die Werte E 44y und E4 bei Proben mit demselben
Porosierungsstoff in ansteigender Dosierung vergleichbar. Diese Tatsache erméglicht die
Herangehensweise, dass die Aktivierungsenergien fiir die Proben mit gleichem
Porosierungsstoff gemittelt werden (E4q7 und E4) und neue Arrhenius-Diagramme erstellt
werden, bei denen die Regression mit den gemittelten Aktivierungsenergien erfolgt und nur
die priaexponentiellen Faktoren angepasst werden. Wie zuvor sind stellvertretend fiir alle
Proben in Abbildung 5.7 nur die Arrhenius-Plots fiir SD1-SD3 dargestellt. Die Diagramme
fiir PS1-PS3 und BC1-BC3 sind im Anhang (Abbildung A-7 - Abbildung A-8) zu sehen. Die
Diagramme stellen die unverdnderten Datenpunkte, die neuen linearen Regressionen mit

gemittelten Aktivierungsenergien sowie die dazugehorigen 95%-Konfidenzintervalle dar.

Die aus den neuen Arrhenius-Diagrammen (sieche Abbildung 5.7 und Abbildung A-7 -
Abbildung A-8) ableitbaren Daten - der prdexponentielle Faktor Dy und der Stof3faktor ko -
sind fiir alle Proben mitsamt den Werten fiir die gemittelten Aktivierungsenergien und dem
jeweiligen Bestimmtheitsmal} fiir die Beurteilung der Giite der Regressionsleistung R? in
Tabelle 5.4 zusammengefasst. Hierbei gilt es zu beachten, dass die angegebenen Parameter
nur fiir die untersuchten Proben in dem Temperaturbereich von 350 — 600 °C und bei einem

Sauerstoffpartialdruck von 5 — 27 kPa als valide angenommen werden kénnen.
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Tabelle 5.4: Ergebnisse der Modellierung der Temperaturabhéngigkeit (von 350 — 600 °C) der chemischen
Reaktionskonstante und des Diffusionskoeffizienten nach dem Arrhenius-Ansatz (siche Formel (13) und (16))
mit gemittelten Werten fiir die Aktivierungsenergien £4qpund E.

Die Parameter gelten fiir den, durch die untersuchten Proben abgedeckten, Porosititsbereich im
Temperaturintervall von 350 — 600 °C und bei einem Sauerstoffpartialdruck von 5 — 27 kPa.

Probe Do/ chz Ea aifr / % R? Ko / % Ea/ % R?
PCL 48,7 58,7 0,98 270 53,9 0,96
SD1 1,38 35,2 0,94 12,4 33,4 0,92
SD2 1,67 35,2 0,98 27,9 33,4 0,94
SD3 2,25 35,2 0,94 33,7 33,4 0,92
PS1 3,55 38,7 0,98 8,59 28,3 0,90
PS2 4,11 38,7 0,95 15,7 28,3 0,94
PS3 6,49 38,7 0,92 17,7 28,3 0,87
BCl1 0,36 28,9 0,85 159 50,3 0,96
BC2 0,59 28,9 0,83 210 50,3 0,95
BC3 0,61 28,9 0,79 278 50,3 0,95
MIX 1,73 34,1 0,93 21,1 32,5 0,95

Vergleicht man die Werte aus Tabelle 5.3 und Tabelle 5.4, so ist zu erkennen, dass die Giite
der Regressionsleistung durch die Verwendung von gemittelten Aktivierungsenergien
jeweils nur um ungefihr 1 % abnimmt. Einzige Ausnahme stellt die Probe PS3 dar, hierbei
nimmt R? bei der chemischen Reaktionskonstante um ca. 6 % ab. Dies liegt daran, dass bei
dieser Probe auch die grofite Abweichung zwischen E4 und E,4 vorliegt. Diese Abweichung
wird vermutlich durch die im Vergleich zu den anderen Proben untypische Verteilung der

Datenpunkte im Arrhenius-Diagramm ausgeldst (siche Abbildung A-5).
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5.2.2.3 Temperaturabhingigkeit der Stofftransport- und chemischen Reaktionsparameter

In der Abbildung 5.8 sind die ermittelten Temperaturabhidngigkeiten der effektiven
Diffusionskoeffizienten (nach Formel (16) mit Parametern aus Tabelle 5.4) und der
chemischen Reaktionskonstanten (nach Formel (13) mit Parametern aus Tabelle 5.4)

grafisch fiir alle Proben in dem untersuchten Temperaturbereich dargestellt.
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Abbildung 5.8: Grafische Darstellung der ermittelten Temperaturabhingigkeit (350 - 600 °C) des effektiven
Diffusionskoeffizienten (li.) und der chemischen Reaktionskonstante (re.) fiir alle untersuchten Proben.

Abbildung 5.8 dient zum Vergleich aller Proben miteinander. Um die Verldufe innerhalb der
Probenserien (SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3) besser erkennen zu koénnen, sind in
Abbildung 5.9 dieselben Zusammenhédnge, aufgeteilt in verschiedene Diagramme,

dargestellt.
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Abbildung 5.9: Grafische Darstellung der ermittelten Temperaturabhéngigkeit (350 - 600 °C) des effektiven

Diffusionskoeffizienten (Ii.) und der chemischen Reaktionskonstante (re.) fiir alle Probenserien:

(a) SD1-SD3 (b) PS1-PS3 und (c) BC1-BC3.
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5.3 Interpretation der Ergebnisse

Da die in Tabelle 5.4 angegebenen und in Abbildung 5.9 grafisch dargestellten Parameter
nur fiir die untersuchten Proben in dem Temperaturbereich von 350 — 600 °C und bei einem
Sauerstoffpartialdruck von 5 — 27 kPa als valide angenommen werden konnen, sind auch

alle hier angestellten Interpretationen nur fiir diese Bedingungen zu verstehen.

5.3.1 Effektiver Diffusionskoeffizient

In Wesenauer et al. [28] konnte mit den Proben PCL, SD2, PS2 und BC2 gezeigt werden,
dass der effektive Diffusionskoeffizient tiber den untersuchten Temperaturbereich steiler
ansteigt, je hoher der Anteil der Poren mit einem Durchmesser gréBer als 150 um ist. Dieser
Porenbereich entspricht der in dieser Arbeit bestimmten Grobporosititen ep,as der Proben.
Der naheliegendste Ansatz ist daher zu tiberpriifen, ob der effektive Diffusionskoeffizient
mit steigender Grobporositdt — dadurch auch steigender Gesamtporositét - ansteigt. Dies ist
jedoch nicht der Fall, wie in Abbildung 5.8 zu sehen ist, da beispielsweise PCL mit der
niedrigsten Porositit ab 450 °C steiler ansteigt als fiinf Proben — BC1, SD1, BC2, BC3 und
SD2 - mit deutlich héherer Grob- und dadurch auch Gesamtporositit. Zudem ist die Probe
MIX - mit der hochsten Gesamtporositit von 46,83 % - nicht jene Probe mit dem hochsten
effektiven Diffusionskoeffizienten, sondern PS3 mit einer Gesamtporositit von 46,32 % hat
den mit Abstand grofiten effektiven Diffusionskoeffizienten bei jeder untersuchten
Temperatur. Wobei bei PS3 eventuell davon ausgegangen werden muss, dass einige der
durchgefiihrten Messungen Ausreifler sind, da diese Probe bereits bei den Arrhenius-Plots
Anomalitdten aufwies (siche Abschnitt 5.2.2.2).

Wihrend der effektive Diffusionskoeffizient nicht iiber alle Proben hinweg mit der Grob-
und somit auch nicht mit der Gesamtporositit korreliert, so kann innerhalb der Probenserien
mit ansteigender Porosierungsstoffdosierung ein direkter Zusammenhang beobachtet
werden. Fiir PS1-PS3 und SD1-SD3 ist dieser Anstieg sehr deutlich in Abbildung 5.9 (a)
und (b) zu sehen. Bei BC2 und BC3 ist der Unterschied jedoch nur marginal, obwohl die
Grob- und dadurch auch Gesamtporositit der beiden Proben um 3,56 % voneinander
abweicht. Der geringe Unterschied bei diesen Proben ist vermutlich auf die Messungen bei
450 °C und 21 Vol.% O; zuriickzufiihren, da diese Datenpunkte im Vergleich zu den
restlichen Messwerten die lineare Regression in den Arrhenius-Diagrammen nach oben
verschieben. Ein plausibler Grund, warum die Messungen mit BC2 und BC3 Proben bei
450 °C wund 21 Vol% O im Vergleich zu anderen Temperaturen und
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Sauerstoffkonzentrationen so hohe Werte fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten liefern,

konnte nicht gefunden werden.

In der Literatur konnte neben der Veroffentlichung von Wesenauer et al. [28], wo teilweise
dieselben Proben untersucht wurden, nur ein Wert fiir den Diffusionskoeffizienten von
Sauerstoff in Ziegeln gefunden werden. Dieser Wert wurde von Peng et al. bei
Raumtemperatur mit 1,44 x 102 cm?/s [49, S. 6] bestimmt. Berechnet man mittels der in
dieser Arbeit ermittelten Arrhenius-Zusammenhénge die effektiven Diffusionskoeffizienten
fiir die elf untersuchten Proben bei 22,5 °C, so erhilt man Werte zwischen 2,05 x 10® und
1,61 x 10 cm?s. Diese Ergebnisse weichen um mehrere GroBenordnungen von dem
Literaturwert ab, was jedoch nicht weiter verwunderlich ist, da die Werte aus einem Modell
erhalten werden, das den Temperaturbereich von 350-600 °C abdeckt und deshalb auch nur

fiir diesen Bereich als valide angesehen werden sollten.

Fir die Aktivierungsenergie E4qy, die fir die Diffusion notwendig ist, konnten keine
Literaturwerte gefunden werden. Jedoch wurde von Sadrnezhaad et al. die Oxidation von
Kohlenstoff in feuerfesten Ziegeln (MgO-C) ebenfalls mit einem Shrinking Core Modell
modelliert und hierbei ein Wert fiir die Aktivierungsenergie bei der Porendiffusion im
Temperaturbereich 600 — 1250 °C von 22 kJ/mol [53, S. 1308] angegeben. Saha et al.
modellierten die CuO Reduktions-/Oxidationskinetik ebenfalls mit einem USCM und
ermittelten hierbei eine Aktivierungsenergie fiir die Produktschichtdiffusion im
Temperaturbereich 600-1000 °C von 21,5 kJ/mol. [52, S. 3502] Die beiden Literaturwerte
liegen in derselben Groenordnung, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass die in

dieser Arbeit ermittelten Werte fiir £4 47 plausibel sind.

5.3.2 Chemische Reaktionskonstante

In Abbildung 5.8 ist auch bei den Verldufen der chemischen Reaktionskonstanten kein
augenscheinlicher Zusammenhang mit der Porositit oder dem Kohlenstoffgehalt der
jeweiligen Proben zu erkennen. Jedoch gilt wieder innerhalb der Probenserien mit
ansteigender Porosierungsstoffdosierung, dass die chemische Reaktionskonstante hierdurch
grofer wird (siehe Abbildung 5.9). Die ermittelten Aktivierungsenergien fiir die chemische
Reaktion liegen im Bereich von 28,26 — 53,91 kJ/mol (siche Tabelle 5.4). Wie bereits in
Wesenauer et al. beschrieben, sind diese Werte verglichen mit Aktivierungsenergien, die
mittels thermogravimetrischer Analyse (TGA) bestimmt wurden, deutlich kleiner. [28] In
der Literatur wird davon ausgegangen, dass die Morphologie der Probe einen groflen
Einfluss auf die Aktivierungsenergie hat [36] und die Morphologie der Probe durch eine

langsame Heizrate stark verdndert wird. [71] Dies konnte die im Vergleich zu den TGA-
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Messwerten eher geringen ermittelten Aktivierungsenergien erkldren, da bei einer TGA-
Messung eine sehr geringe Heizrate verwendet wird und im Gegensatz dazu bei einem
stationdren Wirbelschichtreaktor die Probe bereits nach kiirzester Zeit die Endtemperatur

erreicht.

5.3.3 Priexponentielle Faktoren der Arrhenius-Zusammenhinge

Da fiir die effektiven Diffusionskoeffizienten und die chemischen Reaktionskonstanten nur
gezeigt werden konnte, dass diese innerhalb der Probenserien mit ansteigender
Porosierungsstoffmenge grofer werden, jedoch keine formelméBigen Zusammenhédnge mit
den in dieser Arbeit ermittelten Probeneigenschaften gefunden werden konnten, ist es
sinnvoll, die prdexponentiellen Faktoren ndher zu begutachten. Diese prdexponentiellen
Faktoren reprdsentieren neben den, fiir die jeweiligen Porosierungsstoffe, gemittelten

Aktivierungsenergien den Hauptparameter, der modelliert wird.

5.3.3.1 Diffusionskonstante Dy

Bei der Temperaturabhédngigkeit des effektiven Diffusionskoeffizienten nach Arrhenius ist
der priaexponentielle Faktor die Diffusionskonstante Dy (siche Formel (16)). Diese
temperaturabhédngige Konstante ist von dem betrachteten Diffusionsmechanismus und
Reaktionssystem abhdngig. [72] Innerhalb der Probenserien mit ansteigender
Porosierungsstoffmenge (SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3) ist die Annahme, dass sowohl
der Diffusionsmechanismus als auch das Reaktionssystem sehr dhnlich sind, gerechtfertigt,
da hierbei nur die Porositdt der Proben variieren sollte. Deswegen liegt es nahe, einen

Zusammenhang zwischen der Diffusionskonstante Do und der Porositét ¢ zu suchen.

In Abbildung 5.10 ist dieser Zusammenhang grafisch dargestellt. Hierbei ist zunéchst
anzumerken, dass drei Datenpunkte pro Diagramm zu wenig sind, um einen Zusammenhang
klar festzustellen. Jedoch ist bei SD1-SD3 und PS1-PS3 ein linearer Zusammenhang durch
die hohen Korrelationskoeffizienten R? (sieche Abbildung 5.10) sehr plausibel. Wird bei
BC1-BC3 ebenfalls ein linearer Zusammenhang gesucht, so ist in Abbildung 5.10 zu
erkennen, dass dieser mit den in dieser Arbeit ermittelten Datenpunkten nicht gezeigt werden
kann. Dies konnte entweder daran liegen, dass sich das System Ziegelprobe mit Braunkohle
als Porosierungsstoff anders verhélt als die Systeme Ziegelprobe mit Sdgespénen
beziehungsweise Papierfangstoff oder daran, dass die in dieser Arbeit ermittelten Werte fiir
die Proben mit Braunkohle zu stark streuen. Denn wie bereits in Abbildung 5.9 zu sehen ist,
sind die Werte fiir den effektiven Diffusionskoeffizienten fiir BC2 und BC3 beinahe gleich,

obwohl die Probenzusammensetzungen stark voneinander abweichen.
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Abbildung 5.10: Zusammenhinge zwischen den priexponentiellen Faktoren Dy und den Porosititen ¢ fiir die
Probenserien SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3.

Formel (31) gibt die allgemeine Formel fiir den linearen Zusammenhang zwischen dem
Diffusionskoeffizienten und der Porositdt an; hierbei ist a die Steigung und b der
Achsenabschnitt. Formel (31) ist nur fiir den jeweils abgedeckten Porositétsbereich giiltig
(siehe Tabelle 5.5).

Dy=a-c+b (31

In Tabelle 5.5 sind die, fiir die jeweilige Probenserien, ermittelten Werte fiir  und » mitsamt
den Korrelationskoeffizienten R? zusammengefasst

Tabelle 5.5: Parameter fiir die linearen Zusammenhénge zwischen Dy und ¢ innerhalb der Probenserien (SD1-
SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3) nach Formel (31)

Probenserie e-Bereich / % a b R?

SD1 - SD3 41,06 — 46,05 0,18 - 5,86 0,99
PS1-PS3 45,66 — 46,32 4,59 -206 0,98
BC1-BC3 39,96 — 44,54 0,04 -1,23 0,52
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5.3.3.2 Stofifaktor ko

Bei der Temperaturabhidngigkeit der chemischen Reaktionskonstante nach Arrhenius ist der
praexponentielle Faktor der Stof3faktor &y (siche Formel (13)). In Wesenauer et al. wurde die
Hypothese aufgestellt, dass ko die spezifische Oberfldche des organischen Anteils in der
Probe widerspiegelt. Dies wiirde bedeuten, je hoher die spezifische Oberfldche ist, desto
grofer sollte auch der praexponentielle Faktor ko sein. [28] Die Bestimmung der spezifischen
Oberflache der organischen Anteile ist jedoch experimentell sehr schwierig durchzufiihren,
da die Porosierungsstoffe bis zu einem nicht genau bekannten Grad durch die
Probenherstellung zerkleinert werden. Wiahrend laut Informationen des Industriepartners
anzunehmen ist, dass die Sdgespine und der Papierfangstoff groenméBig durch die
Feinwalzung und Extrusion kaum kleiner werden, so soll die Braunkohle durch die
mechanische Beanspruchung am Ende des Ziegelherstellungsprozesses hauptsédchlich nur
mehr in Staubform in dem Ziegel verteilt sein. Somit konnte die jeweilige spezifische
Oberflache bei den Porosierungsstoffen Papierfangstoff und Ségespdnen durch
Gasadsorption nach dem BET-Verfahren bestimmt werden. Durch den unbekannten Grad
der Zerkleinerung beim Ziegelherstellungsprozess ist jedoch eine repriasentative Messung

der spezifischen Oberfliche von Braunkohle innerhalb der Ziegelmatrix nicht moglich.

Auf Grund der unbekannten spezifischen Oberfldche der Porosierungsstoffe innerhalb der
Ziegelmatrix wird in dieser Arbeit versucht, einen Zusammenhang zwischen dem
organischen Kohlenstoffgehalt (TOC) und dem priexponentiellen Faktor ky zu finden, da
die spezifische Oberfliche pro Volumseinheit der Tonmatrix innerhalb einer Probenserie
(SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3) nur durch die ansteigende Porosierungsmittelmenge
grofler werden sollte und die Menge an Porosierungsstoff direkt mit dem TOC der Proben

zusammenhéngt.

In Abbildung 5.11 sind jeweils die praexponentiellen Faktoren ky gegen die dazugehorigen
organischen Kohlenstoffgehalte fiir alle Probenserien aufgetragen. Hierbei schneidet die
Regressionsgerade bei allen Diagrammen die Ordinate im Nullpunkt, da die Reaktionsrate
bei einer spezifischen Oberfliche gleich null (d.h. TOC = 0) verschwindet. In den
Diagrammen in Abbildung 5.11 sind klare lineare Zusammenhénge zwischen ky und TOC
innerhalb der jeweiligen Probenserien mit relativ hohen Regressionsgiiten (= 99 %)
erkennbar. Wiahrend es auch hierbei zu beachten gilt, dass fiir eine aussagekréftige
Beschreibung einer Korrelation mehr Datenpunkte wiinschenswert wiren, so ist durch die
Hinzunahme des Nullpunktes und das Auftreten der linearen Korrelation bei allen
untersuchten Probenserien ein deutlicherer Trend auszumachen als bei der

Diffusionskonstanten Dy.
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Abbildung 5.11: Zusammenhénge zwischen den TOC-Gehalten und den priexponentiellen Faktoren ky fiir die
Probenserien SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3.

In Formel (32) ist die allgemeine Formel fiir den linearen Zusammenhang zwischen dem
Stof3faktor und dem organischen Kohlenstoffgehalt dargestellt. Hierbei gibt a die Steigung
an; eine Variable fiir den Achsenabschnitt wird nicht benétigt, da dieser aus dem weiter oben

genannten Grund null ist.
kg =a-TOC (32)

In Tabelle 5.6 sind die, fiir die jeweilige Probenserien, ermittelten Werte fiir @ und die

zugehorigen Korrelationskoeffizienten R? zusammengefasst.

Tabelle 5.6: Parameter fiir die linearen Zusammenhénge zwischen ky und TOC innerhalb der Probenserien
(SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-BC3) nach Formel (32).

Probenserie a R?

SD1 - SD3 15,3 1,00
PS1-PS3 7,35 0,99
BC1 -BC3 0,04 0,99
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6 Fazit und Ausblick

In dieser Diplomarbeit wurden elf verschiedene Ziegelproben mit variierenden
Porosierungsstoffen und Porosierungsmittelmengen hinsichtlich der chemischen
Reaktionskinetik und dem diffusiven Stofftransport bei der Reaktion zwischen organischem
Kohlenstoff in der Ziegelmatrix und Sauerstoff bei Temperaturen von 350 — 600 °C
untersucht. Hierbei konnte aufbauend auf der Arbeit von Wesenauer et al. [28] gezeigt
werden, dass das Unreacted Shrinking Core Model bei Ziegelproben mit verschiedensten
Mengen an Porosierungsstoff (Sdgespédne, Papierfangstoff oder Braunkohle) zur
Modellierung der Verbrennung des organischen Kohlenstoffs innerhalb der Ziegelmatrix

verwendet werden kann.

Die Temperaturabhédngigkeit der mittels Unreacted Shrinking Core Model ermittelten
effektiven Diffusionskoeffizienten und chemischen Reaktionskonstanten konnte durch einen
Arrhenius-Zusammenhang dargestellt werden. Hierbei wurden bei den Probenserien mit
gleichem Porosierungsstoff in unterschiedlicher Dosierung (SD1-SD3, PS1-PS3 und BC1-
BC3) gemittelte Aktivierungsenergien verwendet und nur die praexponentiellen Faktoren

variiert.

Der priaexponentielle Faktor Dy beim effektiven Diffusionskoeffizienten konnte mit den in
dieser Arbeit ermittelten Versuchsergebnissen zumindest bei Papierfangstoff und
Sagespdnen linear von der Porositit der Ziegelproben, welche durch eine hohere Dosierung
an Porosierungsstoff steigt, abhidngen. Bei den Proben mit Braunkohle als
Porosierungsmittel konnte dieser Zusammenhang nicht nachgewiesen werden, wobei hierbei
auch bei den Versuchen die geringste Wiederholungsprézision gegeben ist. Vermutlich
variieren die Ergebnisse bei Braunkohle stirker, da dieser Porosierungsstoff im Vergleich
zu Papierfangstoff und Sidgespdnen am meisten durch die Probenherstellung verdandert wird

und somit unterschiedlich grof3e Braunkohlepartikel in die Ziegelproben integriert werden.

Fiir den priaexponentiellen Faktor kp bei der Temperaturabhdngigkeit der chemischen
Reaktionskonstante ~ konnte  fiir alle drei  Probenserien mit  variierender
Porosierungsmittelmenge ein linearer Zusammenhang - mit einem Korrelationskoeffizienten

299 % - mit dem organischen Kohlenstoffgehalt der Proben gezeigt werden.

Durch diese linearen Zusammenhdnge kann kiinftig bei der Herstellung von Ziegeln mit
neuen Dosierungsmengen von einem der drei Porosierungsstoffe (Sdgespine,
Papierfangstoff, Braunkohle) die chemische Reaktionskonstante und der -effektive

Diffusionskoeffizient fur die Verbrennungsreaktion beim Ziegelbrand bestimmt werden.
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Hierzu miissen lediglich der organische Kohlenstoffgehalt und die Porositdt des neuen
Ziegels ermittelt werden. Diese schnell durchzufiihrende Vorausberechnung kinetischer
Parameter konnte die momentanen Grenzen der Porosierungsstoffdosierung neu definieren,
denn diese Grenzen orientieren sich in der Praxis nicht nur an den sich ergebenden
thermischen und mechanischen Parametern der Ziegel, sondern auch die Beherrschbarkeit
des Ziegelbrandes ist entscheidend. [1] [5] Durch genaue Kenntnis der Kinetik der
Verbrennungsreaktion beim Ziegelbrand konnte die Beherrschbarkeit des Ziegelbrands
besser abgeschétzt und somit die Grenzen fiir die Porosierungsstoffdosierung stirker

ausgereizt werden.

Die gefundenen Zusammenhinge gelten fiir Ziegeln mit den untersuchten
Porosierungsstoffen (Sdgespéne, Papierfangstoff, Braunkohle) innerhalb der in dieser Arbeit
abgedeckten Porositéts- (SD: 41,1 — 46,1 %; PS: 45,7 — 46,3 %; BC: 40,0 — 44,5 %) und
organischen Kohlenstoffgehaltsgrenzen (SD und PS: 0 — 2,3 Gew.%; BC: 0 — 3,1 Gew.%)
bei Temperaturen von 350 bis 600 °C und bei einer Sauerstoffkonzentration von 5 bis
27 Vol.%. Hierbei ist jedoch anzumerken, dass in zukiinftigen Arbeiten mehr Proben
untersucht werden miissen, um zu erkennen, ob die gefundenen linearen Zusammenhénge
wirklich gelten oder ob es nur zuféllig mit den jeweils drei ermittelten Datenpunkten so
aussieht; dies konnte vor allem bei den Zusammenhingen zwischen Porositit und

Diffusionskoeffizient der Fall sein.

Bei der Messung neuer Proben sollte das Messsystem, welches in dieser Arbeit angewendet
wurde, tiberdacht werden, da die eingesetzte CO»-Messzelle (Messbereich: 0 — 5000 ppm)
nach jedem Versuch neukalibriert werden musste und sich hierbei die Kalibrationswerte
teilweise deutlich dnderten. Dies ist fiir ein NDIR-Messgerit nicht optimal und wurde bei
der Auswertung berticksichtigt, aber in weiterer Folge sollte ein hoherwertiges Messgerét

fiir den unteren ppm-Bereich eingesetzt werden.
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Tabelle A-1: Versuchsdaten zur Bestimmung des anorganischen Kohlenstoffgehalts der Proben.

Probe Versuchstag Einwaage/g Start/ml Ende/ml CO,/ml CaCO;/ g Wcacos / %
PCL 16.06.2020 1,0160 13,6 52,6 39 0,1755 17,3
PCL 17.06.2020 1,0077 13,4 50,8 37,4 0,1683 16,7
PCL 09.09.2020 0,9982 16,0 56,0 40 0,18 18,0
BC1 08.09.2020 1,0036 16,0 53,2 37,2 0,1674 16,7
BC1 08.09.2020 1,0069 16,2 54,6 38,4 0,1728 17,2
BC1 08.09.2020 0,9991 16,0 54,0 38 0,171 17,1
BC2 18.06.2020 1,0099 13,4 50,4 37 0,1665 16,5
BC2 18.06.2020 1,0135 14,0 51,8 37,8 0,1701 16,8
BC2 09.09.2020 1,0066 16,2 55,0 38,8 0,1746 17,3
BC3 08.09.2020 1,0103 16,0 54,6 38,6 0,1737 17,2
BC3 08.09.2020 1,0055 16,0 54,0 38 0,171 17,0
BC3  09.09.2020 1,0083 16,0 52,8 36,8 0,1656 16,4
PS1  18.06.2020 1,0160 13,4 56,2 42,8 0,1926 19,0
PS1  18.06.2020 1,0075 13,4 56,6 43,2 0,1944 19,3
PS1  09.09.2020 1,0418 16,0 61,6 45,6 0,2052 19,7
PS2  08.06.2020 1,0280 15,6 58,8 43,2 0,1944 18,9
PS2  16.06.2020 1,0335 13,0 57,4 44.4 0,1998 19,3
PS2  09.09.2020 0,9988 16,0 61,4 45,4 0,2043 20,5
PS2  10.09.2020 1,0108 16,0 63,6 47,6 0,2142 21,2
PS2  10.09.2020 1,0094 16,0 62,6 46,6 0,2097 20,8
PS3  31.08.2020 1,0245 16,2 67,0 50,8 0,2286 22,3
PS3  31.08.2020 0,9955 17,0 65,6 48,6 0,2187 22,0
PS3  09.09.2020 1,0200 16,2 66,0 49,8 0,2241 22,0
SD1  07.09.2020 1,0136 16,6 53,8 37,2 0,1674 16,5
SD1  07.09.2020 1,0066 16,0 56,0 40 0,18 17,9
SD1  07.09.2020 1,0017 16,0 53,6 37,6 0,1692 16,9
SD2  16.06.2020 1,0277 13,2 51,4 38,2 0,1719 16,7
SD2  16.06.2020 1,0215 13,2 50,6 37,4 0,1683 16,5
SD2  09.09.2020 1,0128 16,0 54,4 38,4 0,1728 17,1
SD3  07.09.2020 1,0284 16,2 54,4 38,2 0,1719 16,7
SD3  07.09.2020 1,0047 15,8 54,0 38,2 0,1719 17,1
SD3  08.09.2020 0,9996 16,0 54,2 38,2 0,1719 17,2
MIX 18.06.2020 1,0057 14,0 54,8 40,8 0,1836 18,3
MIX 18.06.2020 1,0141 14,0 55,0 41 0,1845 18,2
MIX  09.09.2020 0,9604 16,6 55,4 38,8 0,1746 18,2
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Tabelle A-2: Versuchsdaten zur Bestimmung der Porositidten der Proben.

Anhang A

)

Probe myor/g Mppeh/g h/mm d/mm V/mm?® p/ o Massenverlust / %  Porositét / %
PCL 8,134 7,267 46,5 10,8 4260 1,71 10,7 38,8
PCL 8,136 7274 46,5 10,8 4260 1,71 10,6 38,7
SDI 8915 7,966 53,0 10,8 4855 1,64 10,6 41,1
SDI 8,930 7,977 53,0 10,8 4855 1,64 10,7 41,0
SD2 16,216 14,021  100,0 10,8 9161 1,53 13,5 43,1
SD2 16,074 13,898 99,0 10,8 9069 1,53 13,5 43,0
SD3 8211 7213 52,5 10,8 4809 1,50 12,2 46,2
SD3 8,718 7,658 55,5 10,8 5084 1,51 12,2 45,9
ps1 7917 6,936 50,0 10,8 4580 1,51 12,4 45,6
PSI 7,976 7,000 50,5 10,8 4626 1,51 12,2 45,7
PS2 8,016 6,948 50,5 10,8 4626 1,50 13,3 46,1
PS2 7,845 6,792 49,0 10,8 4489 1,51 13,4 45,7
PS3 8215 7,224 53,0 10,8 4855 1,49 12,1 46,6
PS3 8,373 7,366 53,5 10,8 4901 1,50 12,0 46,0
BCl 9,004 7,998 52,0 10,8 4764 1,68 11,2 39,7
BCl 8859 7,860 51,5 10,8 4718 1,67 11,3 40,2
BC2 17215 15,006 103 10,8 9436 1,59 12,8 40,9
BC2 17,309 15,094 104 10,8 9527 1,58 12,8 41,1
BC3 8524 7,388 52,0 10,8 4764 1,55 13,3 443
BC3 8616 7471 53,0 10,8 4855 1,54 13,3 44,8
MIX 8,087 7,059 52,0 10,8 4764 1,48 12,7 46,8
MIX 7867 6,850 50,5 10,8 4626 1,48 12,9 46,8
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Abbildung A-3: Mixed-regime-Diagramme (at gegen P, sieche Formel (12)) von BC1-BC3-Proben (v.l.n.r.)
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Legendenerklarung: Probenkiirzel + Temperatur / °C + Sauerstoffkonzentration / Vol.%
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Abbildung A-6: Arrhenius-Plots zur Bestimmung der Arrhenius-Parameter zur Modellierung der
Temperaturabhingigkeit (350 — 600 °C) des Diffusionskoeffizienten (li.) nach Formel (16) und der
chemischen Reaktionskonstante (re.) nach Formel (13) bei BC1-BC3.
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Abbildung A-7: Arrhenius-Plots mit gemittelten Werten fiir £4 47 und E4 (aus Tabelle 5.3) zur Bestimmung
der priaexponentiellen Faktoren des Diffusionskoeffizienten (li.) (siche Formel (16)) und der chemischen
Reaktionskonstante (re.) (siche Formel (13)) bei PS1-PS3.
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Abbildung A-8: Arrhenius-Plots mit gemittelten Werten fiir £4 47 und E4 (aus Tabelle 5.3) zur Bestimmung
der priexponentiellen Faktoren des Diffusionskoeffizienten (li.) (siche Formel (16)) und der chemischen
Reaktionskonstante (re.) (siche Formel (13)) bei BC1-BC3.
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ABSTRACT: The present study investigates the suitability and restrictions of the unreacted shrinking core model to descnbe ibe
combustion of a fixed organic substance in a <lay matrix, as found in the firng process of clay bricks. The model was applied to the
experimental data of sothermal measurements and validated by the model prediction of nonisothermal experiments, which were
examined by combustion of mixed clay containing several organic additves in a floidized bed combustor, Besides reactivity
measurements, the shrinking core proceeding was also indicated by apparent separated phases within partially seacted clay
specimens. The reaction site moves from the surface toward the inner site dividing a reacting solid into twe distinet zones with
different organic carbon concentrations, which was confirmed by separated analyses. Mass transfer and reactivity parameters of the
model were found to be both exponentially related to temperature {(Arrhenius law). The apparent chemical activation energies were
determined to be 398-30.3 k|/mol and, therefore, relatively small compared to literature data derived from the experimental
procedure with low heating rates, but similar to values of experimental data associated with fast warming rates similar to the present
investigation. The determined chemical pre-esponential factors seemed 1o reflect the specific surface of the organic substance
incorporated in the clay matrix. The porosity of the clay samples was investigated by means of mercury intrusion porcsimetry and
found to be dependent on the amount of added organic substance. The porosity of the pure clay sample was 36.4%, while
moderately higher values were foand for mived samples (410-44.2%). The effective diffusion coefficients appeared to be directly
related to the portion of the tofal poresity generated by the organic additives. The diffusion coefficients found were around 02—
0.02 cm’ s for a temperature range of 350—650 °C, which is in the same order of magnitude as reported in comparable studies, The
presented model provides an impartant item for the simalation of the firing process of ceramic goads in exidizng atmespheres and
explaing mass transfer mechanisms evolving inside ceramic material blended with organic substances under heat exposure,

B INTRODUCTION

Various combustible solids serve as pere formers for both energy
supply to the firing process and leaving pores in the clay matrix
after combustion. Understanding the reaction proceeding of
sisch a thermoechemical process is of major interest for process
cantrel, prediction, and optimization. In the light of vastly
growing demands of construction materials,! but the urgent
crisis of climate warming due to anthropogenic emissions of
greenhouse gases, today’s brick manufecture i required Lo
reduce energy demand and production costs. To improve
performance, the process has been frequently modeled by
simulating mass and energy balance” " However, the
conversion of brick material components has been rarely taken
inte account, 2lthough it can substantially contribute 1o the total
energy budget and compesition of the gas atmosphere inside
firing kilns, In the present study (pres.), a reaction maodel is
proposed that may provide the missing link between the overall
mass and energy balance and the intrinsic reactions of burning
geods kighly enrdched with organic compounds,

The interplay of diffusive and kinetic limitations in gas—solid
axidation reactions has been extensively discussed in the
literature, Especially, diffusion in the porous stractuee of coal
particles during combustion &5 the subject of medeling mass

& M Amencan Chemical Sy

< ACS Publications

transfer and chemical kinetice ™' Great developments of the
last decades in computational capabilities would allow the use of
much more complex models compared fo the unreacted
shrinking core model {SCM) first proposed by Yagi and
Funii,"" Mevertheless, the SCM s still widely used in chemical
engineering science due to its simple mathematical formulation
and explicit expression of an overall reacticn rate. According to
the SCM, 3 reacting porous or npenperows salid reacts with the
surrounsding gas phase while inside the solid, two phases are
established, an unreacted cose and a porous product layer
Assuming that the reaction i tetally governed by (counter-)
diffusion throogh the product layer toward the reaction ste oc
inversely (the gaseous reactant respectively the gaseous
products), the reaction site is a sharp boundary between the
two solid phases, However, in many practical applications, bath
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miass transfer by diffusion and chemical reactivity at the reaction
site influence overall reaction rates {mixed contral).

The 5CM has been utilized by many researchers for variaus
apphications such as reduction of iron axides,' """ oxidation
reactions,”™" ™" dissociation of methane hpdrate in porous
media,'" CO, removal and capture,™" or calcination,”’
Sadrnerhaad et al."™ investigated the exidation mechanism of
carlson in refeactory bricks composed of magnesia, guaF_I:IIt,mnl
phenolic resin by means of the SCM. Ahn and Choi studied
the application of the SCM to coke combustion i iron ore
peelless by \:m'nll:!ari'nﬁ it against the grain model introduced by
Sz:hl}-ﬂal."l'!"lnll'l.e description of the grain mode] compared
to the SCM, a porous matrix contains dispersed solid particles
{the grains} reacting with the gaseous reactant ence the ditfusion
site passes, The reaction at the grains with a growing ash or
pra<duct kayer around, exhibiting a particular diffsion resistance,
is commonly explained again with the SCM. In fact, the
alrinking core mode] can be seen as 3 spﬁ.‘t'i.ﬂ.!!ﬁﬂ form of the
grain maxlel, assuming mfinite gran size. Melchion and Cams
mentioned that the SCM is fequently misused by over
simplifying the actual physics while arguing that it can still
explain reactions taking place in nonporous media or if the
reaction is fast compared te the diffusion of the gaseous neactant,
e, diffusive or mived control. Furthermore, model deviations
can arise if equilibrium reactions take place, enabling gascous
reaction products to react again within the solid prodict biyer, or
if multiple reaction steps are required for the total reaction.”™
Aha dnd Chol concluded that the preference of the shiinking
care inade] is not necessary in terms of numerical usablity, as
the more rigereus grain model would not substantially increase
the computational Joad."” Mevertheless, in the present subject of
various different organic substances used for pore forming of
which each may exhibit different size distributions, reactivity, ash
formation, and so forth, the SCM seems the more general
approach, In fired clay bricks, poresity can reach substantial
values, ™" while due to the wide particle size distribution of
clays,” the pore structure of the solid matrix is fine (o.g.
compared to sintered materials) and, consequently, effective
diffusion coefficients can be expected to Ie bow, This leads to a
sitwation where diffusion is the limiting reaction step, which
favars the application of the SCM. It is wsoally concluded that
oxidation is an irreversible one-step reaction, reducing the
complexity of mass transfer by assuming equimelar counter-
diffision. We will show that, within the examined ranges of
experimental conditions, the SCM can provide a concrete
explanation of the exidation reaction for organic substances in a
clay matrix,

1t s well established for thermograviometric analyses { TGA) to
use lspthermal amd nonisothennal modes as two diferent
technigues for assessing reactivity data,” These two methods
were als examined in the present work performing experiments
on a stationary fheidized bed combustor (FBC) In a set of
experiments, we investigated the combustion rates of erganic
compounds in clay at different temperatures and oxygen
concentrations and applied the $CM to the experimental data.
In a second step, we used the same experimental set-up with
nanisothermal and nonisobaric (in terms of oxygen partial
pressure) comditions to validate the already obtained model
parameters.

For the derivation of the SCM for cylindrical Torms, 3 Basic
concept was taken from the valuable work of Moon et al.™™ amd
applied to the experimental data 1o evaluate the model
paszmeters: effective diffusion coefficient D, [mass transes)

and reaction rate constant L, (chemical kinetics). The
temperature dependency of the parameters was described by
means of the Arthenius equation. Furthermore, the explicit
farmulation of the model was wsed for predicting the validation
data, showing suitability for the investigated reaction process,

B REACTION MODEL

The overall reaction proceeding between a reacting solid particle
and the surreunding gas phase can be desenbed as follows: 1 -
diffusive transport of gaseons reactants through the gas flm at
the particle surface; 2 - diffusion of gageous reactants through
ash or the product layer surrounding the unreacted core; 3 -
reaction of gas and solid at the reaction site; 4 - diffusion of
gaseous reaction produicts from the reaction site to the particle
surface; and 5 - diffusion of gaseous ucts from the particle
surface ta the surrounding bulk flow.™ In the present work, only
steps 2 and 3 were considered. Considering the pore valume of
the disperse salid phase as a gas bulk, oxygen diffuses through a
mixture of nitrogen and carbon dicxide, as the gas phase initially
fillel with air might be highly enniched or even completely filled
with the majer reaction product carbon dicxide, The diffusion
coefficient in a binary mixture of COL /0, at reom temperature
fs similar to that of M,/ O with values of 0,139 and 0202 cm® /s,
fespectively, as can be seen from Table 1, The overview abo

Talsle 1. BLrurLMialure Diffusion Coefficients (cm*/s) for p
= 100325 ka

[indry mienire ot Rl 47305 K BRAIS K
O,/ LS L) L T
N,y LBLir s (Lo 0844

reweals that the difference between diffusion coefficlents is even
smaller ar higher temperatures, Counter-diffusion of gnseous
reaction product CO; was therefore not considered (neghect of
steg 4), Consequently, the diffusion process is only defined by
thir assumption conceming the O, concentrations equal 1o zem
ab the reaction site in the particle and equal to bulk phase
comcentration ot the particle surface. The Lutver is justilied by the
wie of a stationary fluidized bed in the experimental set-up w
eliminate the effiect of the gas film on the overall mass transport
resistance [neghect of steps 1 and Al

Generally, the following genesic chemical equation is
described by the SCM

gy 4 BBy, = eCyy + Dy m

with i, I, ¢, and d as the stoichiometric coeflicients and A, B, C,
and I as the reactants and products of the reaction, respectively.
In the present case, solil carbon and gaseous caygen serve as
reactants forming carbon dioxide {(by neglecting solid ash as the
reaction product)

oy + C — Gy 12)
Unlike for continuous models,”” according to the SCM, the
pesition of the reaction site i determined by 2 geometrical
relationship with the reaction extent X € [0,1] of the solid
reactant B in the particle (here for cylinder shap:]'h

R 2
X, = [ﬁ] )

R (3

where 7 i the radivs of the shrinking core and | is the outer

rading of the reacting specimen. The combination of the fat
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plate and infinite cylinder sulutions to form 2 fnite cylinder is
briefly described by Moon et al."* After simplifications discussed
ahave, twn simultaneous resistances within the overall reaction
proceeding are identified: the product byer diffusion and the
limited chemical reactivity. The combination is conducted in the
form of 3 serial connection

1 1 1
Ay iy
FooNg Tem (4}
Tle teaction rate is further given ly''
dNg g T
de i { 1I”j
L ahiy (3}

where Ay Al is the molar flow rate of reactant B, carlon herein,
and ¢y, and ¢, are the concentrations of the gaieous reactant
(03, in the bulk gas flow and the equilibrium concentration at
the reaction site in the particle, respectively. The left term of the
denominator accounts for the limited chemical reactivity, where
b is the stoichiometric coefficient of the reaction [equal to one
for © + 0, — 0y, E, is the reaction rate constant, and A is
the surface area of the moving boundary between the product
Layer and the unreacted core. The right term represents diffusion
resistance of the product layer, whereas 1, i the effective
diffussion coeffickent for gaseous reactant A. Wote, for the present
form of the equation, the chemical reaction order is equal to 1.
This can be verlied by assuming the second term In the
denominator to be neglected (kinetic regime), then the whole
eiprosslon at the right side of the equation Becomes
b, ok Acy, Expression —glr) describes the concentration
prefile of reactant A from the particle surface toward the surface
af the wnreacted core with radius r,,.. The Rundamental
assumplion for diffusve mass transfer within SCM s Fick's first
Law of diffusion, that iz

-

| e Ve (6}
mieaning that the given driving forces Ve = ¢, "/(8 - rl

unplicate proportional mass flows T o AN walh s certain
proportionalsty factes, fe, the effective diffusion coefficient
Consequently, different bulk concentrations of U gaseous
reactant should yield equal diffusion coeflicients, while ihe
reaction proceeding would differ.

The equilibriem concentration of reactant A a2 the reaction
wilee r_..;“ is usually assurmed to be zero in the lierature; therelore,
the same assumption is accepted here, The mass flow of B can be
expressed in teoms of radius

Ny _ Paom dr

At oot 7}
Rearranging of eq 5 together with the expresson above yields
TR 1 P
bEA . D | TT & gy (H)

Substitetion of A, for 2r(r* + rl) and integration of eq § gives
1M _ e
nDR—r s {ap

In e 9, hir) is the integrated form of glr). The expression is
rearranged For linear regression of the experimental data vielding
model parameters k, and [1,

1
—(R—ri+
k,

1 ]
t=—F+ —
i L':_'ﬂ 3

by hir)

ir

=—0 _}
gl —r) kE—r (1o

Asris known from the geometrical relation to conversion {=q 2},
the relationship cxpressed in eq 105 known at any time ¢, and &,
and D, can be drawn from a mixed-regime plot of et vs 5,
Intercept gives the inverse of &, while the slope of curves
provides the inverse of . For constant parameters, the SCM is
fallilled if plots from eq 10 exhibit linear shapes,

Assuming constant ¢, and T, deviation from linear shape
could oeeur i (i} 25 I, or & changed with time or if {4} the
SCM does net correctly describe the real reaction proceeding.
Additienally, if the reaction does not proceed acconding to the
madel, it could also alter the initial values of pg (the density of
carbon} and 0, If the shrinking core proceeding is fulfilled,
however, gy in the unreacted core (with py = 0 in the product
layer) and D, in the fully reacted product layer are mied to
remain stable and the reaction zone is a sharp boundary between
the twa parts of the particle. On the contrary, in the concept of a
homogenous model, representing the opposite situzation
compared to the SCM, the meaction occurs thronghout the
particle uniformly, which means that g, decreases continnously,
At the same time, porosity could change, which might affect
ditfusivity. hany practical reaction proceedings may act in
between these two extreme forms, ie, the shrinking core
concept and the continuous model” Finally, the assumption of
initial homogenous gy (and 0, ) over the sample body coald fail,
This seems plausible for particulate solid fucls mixed with clays,
which would favor the application of the grain mesdel, as
proviously mentioned, OF cousse, this medel is only applicable if
the size of the reactant particles 15 known and uniform, Both
requirements are not provided in the present task,

Temperature dependency of the chemical reaction rate
constant &, is assumed to fulill the Artdenius law

B0 = L, & ST (1)

where &y s the frequency factor, E, is the chemical activation
eoergy, B is the universal gas constant, and T is the absclute
temprerature. The effective diffusion coefficient D, in poaows
media is frequently modeled by considering molecular and
Enudsen diffusion, implicitly accounting fer temperature
dependency. In simplified models, porosity, toruoesity factor,
and a shape or constructivity factor are taken into
aceount, T TR e, s a resull, Iy, exhibated highly
progressive temperature dependency, also reported by other
authors """ Therefore, the Arrhenius bow was applied as well
Lo the effective diffusion coefficient

B{T) = [y ¢ 5aa/FT (12
where I is the pre-exponential Bator and E, ¢ is the diffusive

aclivation energy.

B MATERIALS AND METHODS

Sample Composition and Preparation. The umplnu.ﬂd inthe
present stady wene provided by an industry parmier and comsisted cat of
a fine-gralned, calcium-nich clay (16 we %) blended with several argankc
substances. The investigabed additives (sometimes also referred to as
pore-forming agents) were paper sludge, a side product from the pulp
and paper industry, sawdast, and bituminows brown coal. Prozimate
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Table 2, Proximate and Ultkmate Analysis of Investigated
Baw Materials

lay m srwidum h::zn

proxmate jl.ruhm [dry basis)

[FTE=
volatiles . [[FH 852 e
ash na. [ 34 8.1
fined carbon™ . . 3 44.1
free water 195 a0 814 78
ultinzate analyais {mass %)
c [IE%} T Ay L2
&} na. (-] 503 A9
M na. k21 =iy (150
] A% (111 i [LRTLS [AH
A3 na, Tl 438 16,1
THy difference.

and ultimate analysis em & dry hasis of clay and foels e shown in Table

Table 3 shows the resalting carbon density of the samples. Taotal
carbon [ TC) was ohtained by the complete combustion of specimens in

Table 3. Organic and [norganic Carbon Densities of Mived
Samples"

TOL fram

TG TE. TOEY TOCRem sddeiw
sarmple [wt®) (wr%) [wr®) ooy wits) it f5]
pure clay 1A5 i nak il aml
elay/paper 418 bl 207 Q50 157
T
elay S anadust 3T 159 1.7 053 1z
elay/coal EEY 00 135 54 1.3k

iy difference. "TE, patal caelsan; TEC, togal Imeganks carhon; and
T, total argamic carbain

the FBC at 830 "C (full conversion of organic and inarganic carben}
anal carbom mass balance of the offgas, while total inarganic carbon
(TIE) was examinesd by anabyeing sampbes groand to pawder by acid
bylehis acconking 1o DIN 150 1069, Tetal arganic carbon (TOC)
wins Hoaand by thie dilecencs bevween TC and TIC and was compased of
Pwil BirCes; onganic matler enginating from cliy asd the arganic
adelitive. 1 the case \\FP\JPH il.pdg:. containing a Eodal asnoniist of 44 wi
% cagbomates, also the additive comtributes to T

The :|1mdu..'|:|nn of the uru;ple specimens fallvwed comman steps
similar to the industrial seale. Clay, in a sufficient amoant to obtain a
homogenoes phase, was extracted from soil and kneaded. Por each of
the samples, a misture of clay and a single additive was kneaded uniil
homegenetty was achieved. After this, the sample specinens were
formed in a screw extruder with a noxle of a dizmeter of 12 mm. The
obtained clindrical specimens with a dizmeter of 12 mm and a length
of 30 4+ % mm were dried a8 &0 “C far about 24 b This resubted in the
Lass of free water from samples, causing a reductian in diameter (=02
mm}. The samples were further dried at 105 *C for about 5 b until a
constant weight was abtained, The tme of drying was bmated 1o avaid
walrstantial caleination, which may occar a1 low temperatures with long
residence tane, To measune anly the carbon Guoed within the day body
{in eontrary 10 valatide compounids], the mamples were treated with a
devalatibization procedare after drying. Devolatilisition was performed
with capped crucildes analogously o DIN 51720:2000-03 for volabile
content snalysis, The samples were beated in 3 muffle oven ar 350 "C
Ear M) mig. The u:ppid crucible allowed ul.cnlls; weaker bownd
arganic vodatile content, while o L] wonld reach the umplc. By
thzs procedure, #hout T0—80% of the insntal nrg;run:ub-un was fiwed an
the specimens, which was determined again by the complete
combustion of samples m the FBC at 850 "C. Table 4 shows the

Table 4. Total Carbon (TC) Concentration of Raw
Compared with Prepared Samples; Relative TOC Loss™

TC TOC
TCrw prepared  prepared  relative loss of TOC

sample (Wi %) [wi%) {wi %)  smenple preparation |
e chay am ] oel (L]
clay/ r 518 438 iu7

il
clay/ sawdust LR in 173 30
chayoeal b33 LE ] 150 21

ST, total carbon and TOC, total organic casbon,

dietaided resalis. Aier deying and devolatlization, snaples wene kiptina
desiccatos. The descrilsed prepasation Pmredm e sienilar to thag
'||¢rl'nrn|.ed by Sadrneshasd e al, who Inwiligqln! that Enagnesia
samples blended wish organic substances.'” Ak, sther authors used
torrefaction or devolatlizatbon procedimes at different tenyperatures for
the preparation of solid fuels. =

Reactivity Measurements, A staticnary thadized bed combastor
[FRC) with a bed of silica sand was used for the experimental
inrc:tigmmn.:..u-ﬁmm in Figure 1. The furnace consisted of a 36 mm
diameter and a heated length of 300 mm staindess steel tube. The fow
rate of gases (i, Ny, Oy, and air) could be regulated from the battom of
the tabulir reactor by mass floww comtrollers (MFC, Bronkhorst,
Biirkeert ). MFCs were calibrated by a volametric gas low device [Bios,
Duliner 2300, The reactor consisted of two main bubbling bed sections,
separated by a glass frit. A contralled gas o rate was allowed 1o pass
through the preheating zone and the main reaction seme, confaining

WO |/
LURT T

Figure 1. Experimental set-up of reactivity and total carbon
mezasurements with the reaction and pceluul:ing; rone, heating element,
insulation, sample gate, and analytical equipment.
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beds of sand pm:h:k-s wiith & size mange af A—LE mm, ensuring
Auidization at all measuring conditbons. The temperatare inside ibe
tube, in the reaction 2one, was stabllized by 2 sarrounding tubular
electric heating element. T ensure precise lemperabare measurensents,
the thenmocomple controlling the heating element was positioned with
the minimum possible distance from the specimen (see Figure 1), On
the tap of the tube, a sample gate designed of two ball vahves enabled
imjection without any dilution of the gas phase inside. A simple cage of
stainless steel mesh was utilized to keep the specimen in axal and radial
positions and for the safe remonal of residual converted specimens alter
the reactivity measarements. The geometry of the cage with 2 mesh size
of shout 10 mm assured a negligible impact on the sample environment
and minar How pressure drops. The effluent gis was cooled 10 &
temperature of § “C prior fo gas EI.MJ:F!L'-. Tww differen Bypes ud'gu
analyzers were umed I i [a} a uni | gas

imirared analyzer (URASZE; COy, I]'—Z{l‘ vol %) CO, 0— 10000 p'pm}
with an electrochemical sensar (G5 Yaazs, model KE-25, D25 vol %}
for Oy excess and in line (k) a second infrared GO cell (mudel SE-0015
K, p=5000 ppmb with a range well adapred g0 the performed
investigations, The fommer device was calibrated astomatically by
integrated cuvittes, while for the lamer, two-point calibratinn was
pedfornmned megularly using Ny and ambient air with an assamed COy
congentration of 410 ppm, The whele sez-up {MEC, heating eloments,
thaermecouplis, analyzers] was controlled by o 12-bat programmable
lagic comraller (B&R, System X200,

Twe defTorent experimentsl approaches were applivd in the preseat
stisly, [sathermad amd sabade (i terms ol O, partal pressure)
enessurensents were consducted I a mediamn Temperaiune mige Frcainy
200 1o 680 *C ander Oy concemrations from 3 10 27 vol % Effeas of
enass ansd Bieas ersnsfer and of chemsical reactions shauld be Jn:nl.:pl:n!
L gain mll.p,hr e the achal reactson wechanlsms uu'l:lnﬂI :Fth i ike
combustion of substances ke coals or semalar substances, © Therefore,
), concentrations have been varied, mlmn{mus the runge of mass
transfer and kinetic limitations frem the widely diffosive n.'glmulﬁ'urlmul
0, concentrations) to the chemical control regime {high concen.
trations). However, it is worth naking that even for a wery hIH_h
comcentration of O, of 17 vol %, daffusion was still important for ihe
overall reacon mte (mied contral). .‘m:mdlns (L] 1y, the
experimental data of the kinetic parameters &, and I}, were abtained.
Second, the parametesized model should be evaluated by nen
izathermal and nonisobaric measurements, with apgplied temperatare
ramps from 200 to W °C with a heating rate of 100 K/ and
continuously wvaried O concentration evaluating the full range of the
msdel.

The bemperature of the sample body during the experimenial run was
assumed to be equal to the balk temperature, Measurements of
temperatures with applied thermocouples in the specimens’ cores
comlinmed this assamption, as shown in Figure 2. With the esception of
the heating-up phase, which 1ook abowat 200 5 to reach a emperature

B0
00 |'
¥ 400 |(— \ 1
S0 '| -
£ n
Eam0
|——ssp'c
100 45070 E
S0 G
0
(i 20 40 &0 an
Hirmaz, min

Figure X Core temperatures of specimens during isothermal
expedments.

diffierence lower than 10 K hebween the sample core and the balk phase,
core temperatures were equal to the set temperature for the whaole
duraticn of the experiments.

Sample Characterization. Samples were farther charactenzed by
different techmiques, indhuding TGA, optical microscopy, and mercury
intrusion porosimetry. For TGA analyses {MNetzsch STA 449 ),
samples were ground to powder and dred. About 10 mg of substance
were analymed, performing temperature ramps with a heating rate of 90
E/h from room temperatwre to 1050 “C. Dhfferent atmespheres
respective 1o 00, were applied to sheww possible inflaence on
decarbonization. To examine the core and shell structure of pantially
converted samiples, an optical microscope (Keyence VHX-6000 digital
microscape ) was used with a cross-sectional view. Investigation of the
influence of porosity on diffasivity in combusted specimens was
conducted by mercary intrusion parosimetry {Thermo  Fisher
Scientific, model Pascal) an the range of (01 =150 jrm

B RESULTS AND DISCUSSION

Indication of the Core—5hell Structure of Specimens’
Cross-Sections. Analyses of the visible cores confirmed the
cxistence of a core—shell stracture inside individual specimens,
Similar observations have been reported in the lterature,” In
Frggune 3, the cross-sections of specimens partially bumt at 50
"C oare presented. The picwures show an inner dark core
surrcunsled by a red-colored ring, typically for clay bricks. [L can
be concluded that the inner core represents the unreacted phase
of the cross-section, whereas the outer shell & a layer of fully
reacted product.

Furthermore, different textures of the samples in Figure 3a—d
are visible, Figure 3a shows the pure clay sample, therefore the
mast homogeneous one. In contrast, Figure b—d allows
identifying inhomegensity arising from the individial additives,
Figure 3b showing clay/paper sludge reveals scattered white
substances all over the cross-section, probably from the calonsm-
rich paper slisdge ash, In the inset of Figure 3¢ {clay/sawdust}, a
fuel pamicle i shown sitwated close to the reaction front
Acconding to the SCM, in that pesition and overall reaction
progress associated with the snap-shot of the cross-section, the
particle achieves exposure to an cxidative atmosplere and gets
combusted. Figure 3d shows the clay/coal sample. In the inset,
two particles close to each ether, but at different reaction stages,
can be identified. In dark color, it appears an unreacted particle
situated at the inner side of the reaction front, whereas the other
lying outside in the product shell is covered by an ash layer or
completely combasted.

Mixed-Regime Plots of Experimental Data, Duc to the
overall composition of the samples out of natural cdays and
orguilc substances containing carbonates, calcination was
expected o occur over the whole mvestigated temperature
range. This phenomencn limits the detectability of oxsdation
proceeding, as the concentration signal could always be
superposed by OO, from an inocganic source. However, it is
unlikely that this efect disturbs the CO. signal to 2 substantial
extent at lower temperatures up to about 330 °C, particalarly if
the elevated CO; partial pressure inside the clay matrix is
considered, as calcination may occer only where the CO,
concentration ks smaller than the temperature-dependent
equilibiam concentration for the individual carbonate,

Figure 4 presents mixed-regime plots accerding to the
described method (eq 10) of exemplary experimental data
(clay/sawdust) of sothermal reactivity messuraments. The
teaction proceeds from the Jeft to the oght sude of the plots. Each
peint in the plots describes the state of the reaction at a certain
moment, while 2 peried of 100 5 two points adjacent to each
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Figure 3. Representation of unreacted shrnnking cores after | b at 650 "C and O, concentration of 10 vol %; {a] pure day, (b} clay/ paper studge, (<]

clay/sawdust, and {d) clay/ coal.

other. In the beginning. some bowndary effects can be observed.
This might arise from a limited amount of emitting volatile
arganic compounds not sufficiently removed by the sample
preparation. The nonisothermal state of the sample body should
not play a major rele, which was shown by the core temperatures
in Figure 2, revealing East warming of specimens. After this
starting phase, relatively high lnearity was achieved. The secomd
experiment a1 450 "C and 21 vol % O, shows a decreasing tremd
from a certain {relatively high) extent of reaction, indicated by
the rise of the plot at the end. This could have to do with the
nonideal composition of the specimens with respect te
homogeneity, which becomes more relevant with the shrinking
af the unreacted core.

For temperatares as high as 550 °C and beyond, as the extent
af reaction reaches higher values than about 0.75 (depending on
the temperature], plots leave the previows linear proceeding
representing shrinking core behavior. The influence of
beginning decarbonization with declining slopes of the curves
can be observed if the reaction extent is already high and CO,
release from combustion declines. With lower CO, partial
pressures, the equilibrium of decarbonization of metal caddes
(MeCOy = MeQ + CO,) favers the existence of oxides
compared to carbonates at the same temperature, Figure 3
shiows two TGA curves of the clay/ paper sludge sansple witl and
without applied C0, concentration in the atmosphere. The

curves reveal that complete conversion ks shifted toward a higher
temgprerature with the presence of CO); in the gas phase.

Investigations with the same intention were performed by
means of acid hydrolysis with specimens of several reactivity
cxperiments in the FBC, The carbonate conversions in these
samples were found to be lower than 10% for temperatures up
800 °C, accerding to Figure 6, with a trend to higher conversions
at higher temperatures. Furthermore, the core and shell of
partially converted specimens were separated, ground, pressed
In a pellet form, and again combusted at 850 °C in the laboratery
combustor to examine the individual remaining TOC
concentrations. Generally, TOC in cores was found to be
higher than in the shell material. However, at a temperature of
150 "C, the difference was comparatively small. TOC
concentrations were 770 and 61.8% for the core and shell,
respectively, indicating that at 330 °C; the reaction was mainly
governed by chemical rather than diffusive control. Fer higher
temperatures, the difference was substantially larger, which
comfirms the general accordance to the SCM.

According to these observations, the temperature range was
limited up to 600 "C for the derivation of kinetic data to
minimize deviations from possible decarbonization. Addition-
ally, only the most linear part of the curve was used to derive
mode] parameters, with overall conversion (X) ranges indicated
in Figure 4. As previously menticned, the dope of the curves
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provides the inverse of I, whereas k_is derived from the inverse
of intercepts. For the whole temperature range, the slope of plots
can be deardy determined, indicating the influence of diffusion
for overall reactivity, while the chemical reactivity was also a

relevant factor (mived regime) in most of the experiments,
Howaever, Oy bulk concentrations showed a considerable
influence on the reaction regime. If (), concentration was
relatively low at temperatures of 330 °C and beyond, intercepls
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of the plots were negligble or even negative, indicating 2 widely
dilfusive regime. Therefore, experimental data for temperatures
higher than 450 "C and O, bulk concentrations from 5 to 10 val
% have been excluded for the derivation of the temperature
dependency of k_

Mass Transfer and Chemical Kinetic Farameters. Figure
7 exhibits Arrhenius plots of D, and k_ for all examined materials
i the temperature range from 330 to 800 °C, the Arhenius
regression lines, and the subsequent 95% confidence intervals.
Table 5 reveals the corresponding values for pre-expenential
factors and activation energies.

Fer the mimed samples, both clay's own organic fraction and
additive might contribute to the total mass transfer and
reactivity, According te personal communication of the industry
partner, the investigated clay has an age of about 6 million years,
which is in the range of (younger) brown coal, However, the
results for the reaction rate constants reflect the different sources
of erganic substance in the samples. While the pature of the
clay's own organic content can be assumed to be similar to the
investigated  bituminous coal a5 beth seurces are of fossil
provenience, which was also confirmed by the low TOC loss of
sample preparation (Table 4), paper shudge is expected Lo
behave similardy to raw biomass, Le., sawdust.

Figure & depicts the effective diffusion coefficents and
reaction rate constants over the investigated temperature range

according to the model parameters listed in Table 5. 1t appears
that measurements yielded similar diffusion coefBeients for all
four sample mistures but revealed greater differences i the
chemical kinetics.

Table & gives a comparison of chemical activation energy to
literature data from various experimental methods, temperature
ranges, et 1t turns out tat the results for kinetic parameters are
highly dependent on the employed experimental {and
analytical | methed. A5 wWhile TGA generally yields comparably
high values for the chemical activation energy beyond 100 kJ/
mol for e.g, wood combustion, values found for Auldized bed
combustion (FBC} and also drop tube Rurmace (DTE)
investigations tensd to be substantially smaller, with values for
the activation energy typically below 100 k) /mol. It has been
concluded in the literature that different operating vasiables,
such as particularly the heating rate and temperature, have a
great influence on the morpholegy of organic substances, '
Geneeally, low heating rates, like uscally performed by
thermogravimetry, can result in dense structures of coaly
substances, while high heating rates as in FBC or DTF yield
poraus structures with great internal surface arcas and
subsequently higher apparent reactivity,

According to the definition of the reaction eate in eq 5, the
pre-exponential factor b, i defined with reference to the surface
Ay of the unreacted core. However, the availability of surface
active sites has been reported to be a crucial factor for the
determination of combustion rates, For two substances with
equivalent intrinsic reactivity but different morphologies, the
apparent reaction rates would differ if diffusion takes part i the
overall reaction proceeding. Therefore, as it was shown before
that mixed regime proceeding applies { Figure 4}, the apparent
chemical pre-exponential factor should reflect the specific
surface of the incorporated organic substance on which the
reaction proceeds during the combustion. The resalts for the
pre-exponential factor scem o confirm this assumption. The
organic substance of pure clay can be assumed to be finedy
dispersed within the clay matrix, and consequently, the highest
value fer &y was obtained. The lowest value was found for clay/
sawdust, while clay/paper sludge and clay/coal exhibited values
in between. Paper dedge has a rather homogeneous fibrous
structure originating from cellubose, which & the primary
constituent of paper dudge. The diameter of the incorporated
celiulose fibers was estimated by aptical microscopy and found
to be around 10=20 pon Consequently, the specific surface of
paper sladge incorporated in the clay matrnix i expected to be
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Figure 7. Arthenios plots 1o desive [, and &, of the four investigated materisks,

Lerger than that of sawdwst, which is reflected by the 4 tines
higher pre-cxponential factor, but almost equal activation energy
af paper sludge compared to sawdust. The clay/coal sample
reveals a pre-exponential factor similar to that of clay/paper

sludge, suggesting that the mixing procedure generates a similar
dispersion of the erganic substance within the clay matrix. Only
sawdust seems to withstand the great shearing forces of the
kneading process, resulting in the smaller specific surface of the
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Table 5, Results of Arrhenius Fits for Effective Diffusion
Coefficients and Reaction Rate Constants for the
Temperature Range 350-600 "C

E, B,
samgle {;}’m (kfmall K :.il"n] imal) B2

pure day 168 524 LIl 750 393 nus

d-l'r."EpH LG 35s nun i) LEE] oW
&

clay/ swidust 538 350 ey A ELES nus

day/coal = 1] 8% 8% 3 433 nas

meorporated matersal and, consequently, leading to a com-
parably small pre-cxponential factor,

Efective diffusion coeflicients [v, at 400 "C have been
determined around G004 em® /s and about 0002 cm’ /s for the
mixed samples and e pure clay, respectively, a8 was shown in
Figure 8. Comparing these values with those for meleculas
dilfussivity, we God 0.710 and 0.849 ¢cm?/s for O in CO, and in
My, respectively (Table 1), It tums out that the apparent values
are about 2—3 orders of magnitude smaller than for binary gas
diffision. Diffusivity measurements on fred clay bricks are rarely
reported in the literature. Peng et al. found a value of 00144
e’ /s for fired bricks, performing experiments with a diffusion
chamber method at oom I!empcq'ltuu.w The results of
exponentially rising diffusivities with temperature reveal a
condlict with the theory of pore diffusion, As discussed earlier,
it s widely accepted that in porous media, two major
miechanksms for pore difusion are relevant: melecular diffusion
and Knudsen diffusion, While molecular diffusion is known to
show exponential temperature dependency, this does not apply
o Kmwdsen diffusion, which exhibits declining trends with
remperature (see eg, Yang''), However, similar valucs
campared to the present study for effective diffusion cocflicients
with progressively increasing temperature dependency have
been reported for the firing of MgO refractory bricks [(003=
0,162 eny’ /s at 600=800 “C) and for the reduction of iron ore
pellets (L042-0U068 am® /s at T00-900 *C), buth by applying
the Slf_‘ﬁl and conducting parameters from mised-regime
plots. "™

The perosity of the individual specimens was examined by
mercury intrusion perosimetry, incuding pore diameters
smaller than 1340 pm, as presented in Table 7. Bigger pores are
beyond the mezsurement range; hence, the remaining part of
pores was calculated by relating the apparent densities from

weighing specimens with reference to the density of the pure
clay, 2 method described elsewhere ™ Calculated total porosities
are also indicated in Table 7. The difference in total and
mezsured mercnry porasity can be related to the space occupied
by bigger pores, The difference berween the mixed and pure
clays gives an estimation of the porosity originating from the
individual added organic substances, which is highest for paper
shudge and slightly bower for sawdust and coal,

The results for mercury intrusion porosimetry and total
perosity agree well with a former report of Kadem et al, who
alse investigated pore structures of clay samples with organic
additives.™ Rarig-Dalgaard et al.™ reported an open parosity of
clay bricks of about 33% (water saturation), which s in
accondance with the porosity of the pure cay in Table 7.

An overview shows that the total porossty of the mixed
samples s generally higher than that of the pure clay. The
effective diffusion coeflicients behave similarly: the higher the
pore volume fraction of pares larger than 150 prm, the higher is
the general trend of the D, curve, as shown in Figure £ Although
these larger pores take up a smaller fraction of volume compared
te the smaller size fraction, probably they promaote the diffusion
to o much greater extent,

Evaluation of Model Parameters. By nonisothermal
experiments, the model propesed for the combustion of organic
substance fised in a clay matrix should be evaluated. Figure 9
shows the conditions and trends of the reaction rate and extent
of an exemplary nonisothermal experiment in the FBC. The
selected experiment shows the clay/paper sludge sample with
the increase in temperature within 7 h from 200 to %00 °C and
0, concentration increasing from 3 to 10 vol %, Full conversion
of organic substance was accomplished within about 4 h. Two
different experiments have been conducted far each samgple
mixture (except for pure clay), only differing in the O,
concentration adjusted continwously from 5 to 10 val % and
1 10 21 wol %, respectively. These experiments were performed
with raw dried sample specimens witheut examining preparation
in the mufile fumace for volatile removal, Thus, the experiments
should behave as close to real brick finng processes as possible,
In such a process, the kiln charge 5 exposed to an increasing
temperature {frequently refecred to as the firing or kiln curve),
while the oxygen concentration in the heat-up phase might be
comparably low, as mesbern brick kilns are commonly run i the
counter-current madde (gas mass flow/burning g,unﬂ} and
volatile compounds are released by thermal degradation rather
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Figure 8. Effective diffusion coefficents and reaction rate constants for all samples over the examined temperature range.
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Table 6, Comparison of the Present Chemical Activation Energles with Literature Data

mabstance temp. rasge ["CY
beer lees L0—00, isethermal
beech wood {char comb. ) TOR—930, isothermal
cellnlose o=l
clay/paper dudpe, clay/ sawdust A5, isothermal
Tgnin S0y
tormefied pine shels 00— 100
wond 10—650
beech 10—
raw oo 10-T0
b#uminous coal {char comb. ) TOR—9ED, isathermal
high volatile bitemwreos. coal VAR~ 450
bnquetie - AR50
v chay, clap/enal RE0—£00, igrthermal
prralyred bEuminous coal 523, 1spthermal
berch char FE Rt i)
torrefed wood 10-T0a

meethod heating rate E. (6] el ref.
PR E (1B} ia
Fiu E LL-F ] A
TGA +—50 K ewiim ik )
(L = A E—455 Fres:
TGA A—3 K evian Lok »
nITE 2 5800 i
TGA =10 Ko LEF ] H
TGA S0 K/ erim 126 iH
TGA I K mun 15246-2512 15
FRC - 183 A
DTF S 515 L,
TGA A= 11 K eam 41LR-535 37
TR = 33E-50.3 PR,
TGA S0—](0 T
TiGA 5=15 K man 104.5-2185 1
ThA 10=40 KSnun IeLD=18LR 1

Table 7, Porosity of Clay Mizture Specimens

pure chy/pa chyfsowdat  clay/ceal
method  diy(s) dedge(d) (%)
poromiy <130 pm™ Yok kLTe #lo 574
total poroscy” 164 442 4% Qb
porosky =150 wm® [EE1] 51 L5 5s
pornsty orignating [L11] s 6y 40
fram additwe’

"By mercury porosimetry, By apparent devsity of pure day and
mized specimens. “By difference.

than by oxidation. As previcusly mentioned, the application of
the SCM was intended to be applied only to the fixed carbon
fraction. In the real firing process, of course, volatile compounds
will be released in the heat-up phase, and the same could be
observed at the beginning of the present nemisothermal
experiments. In Figure 9b, te reaction rate and extent are
pletted over time, with the proceedings of temperature and Oy in
Figure 9a, For clay/paper sludge and clay/coal samples, the

reaction rate exhibits a progressive rise up to a peak, from which
the rate declines slowly until the extent of reaction reaches a
value close to 1. At a temperature of around 600 "C, an increase
of the apparent reaction rate indicates the beginning of
caleination, as previously discussed. When the reaction rate
Lasesl on COy in offgas reaches the peak, the extent of rexction
(g 3) s equal to 0.2 or 0,25, indicated by the two black lines in
the plot (to some extent, the point of the maximaum reaction rate
varted frem a sample mixture to another), It was assumed that
this extent of reaction accounts for the amount of organic
substance, which is released in a volatile form, and consequently,
it is pot covered by the SCM. It was further assumed that from
the point when the reaction rate peaks, the reaction continues in
SCM behavior. Therefore, the evaluation of the SCM by means
of nonisathermal experiments in Figure 10 applies from the
assumes] starting point. The position of the reaction site is
assumesd to start moving toward the inner sample body from that
starting point and reaching the center with a reaction extent
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Figure . Memisatherinad FEC experiment of the day/paper shalpe sample, Toin = 200 °C, rate = MR KD, g = 5 vel 3%, rate = 5/7 val %/h, Rill

reaction extent of organic carbon accomplished afer 4 h (~600 “C).
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equal te 1. The empirically determined fraction for the volatile

phase was 0.25 for all samples.

Figure 10 presents the nonisothermal measurements, which
were comducted in the FBC, compared with the results of the
prediction. The simulations were run according Lo e proposed
reaction model with the parametess given in Table 5. As
mentioned before, simulation applies only for the reaction
extent in the range of 0.25—1, indicated by the dashed red lines
in the plots. The results show good agreement, in some cases
excellent accordance with experiments. The deviation belween
experiment and prediction was determined 1o be within a 10%
error range for all samples over the whele covered reaction
phase, Particularly, the results of the simulation clearly show te
carrect prediction of the influence of the two madel conditions,
temperature and O, bulk concentration.

B CONCLUSIONS
A comprehensive investigation of organic matter reacling in
dense clay matrices achieved the following main results:
® The unreacted shrinking core model was shown to fit the
actual proceeding of organic additives in clay brecks under
firing conditions, The similasity to the firing process was
observed and proved by validation measarements,

Az could be shown, the combustion seaction in the range
of the investigated conditions procesds under diffusive
contral or diffusive/kinetic - mived contrel (dependent
on the conditions), Le., mass transfer by difusion plays a
major rale for the overall combustion rates in porous clays
anid cannot be neglected,

® [t was observed that in a certain temperature range aroand
=650 "C, the beginning of the decarbonization
process can be suppressed by the combustion and starts
at the time when COy emergence from combustion
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declines, This phenomencn was alse meplicated by
thermaogravimetric analysis (TGA) of organic-blended
clays under different atmospheres respective to COy
concentration.

& [t was beyond the scope of this work to theroughly
investigate the relationship between the pore systems of
the day matrix to diffusivity. Nevertheless, it was able to
shiow that effective diffusion coefhcients are dependent on
the portion of total porosity, which is related to the
arganic additives.

From a broader perspective, the experimental approach of
deriving parameters of diffusivity and chemical reactivity by one
and the same measurement could be questioned. Validation
experiments showed the applicability of the proposed model,
while the global reaction is assumed to be simple, although the
real reaction procesding can be expected to be more complex
The power of the propased model results from the similzrity of
the conditions under which model parameters are conducted
campared to the application the madel is created for (in terms of
the analytical method compared to the prediction madel, not in
terms of experimental conditions), As previcusly discussed,
structural parameters like porosity, pore size distribution, e,
might undergo changes through fee theonsal process or may be a
function of temperature, All of these effects are implicitly
covered by the moedel parameters as obrained by the
measurerments, implying advantages and drawbacks at the
Balme ke,

Finally, for experimental purposes, it seems [avorable to
avercome e comparably complex shape of cylinders compared
toy, say, simple fat plates 1o eliminate possible errors only arising
from an unnecessarily complex mathematical descriptions.
Further mvestigations have to be tasked to gain deeper insight
into the actual relationship between porosity and diffusivity of
dlay substances. This could help in deriving 2 complete, rabust,
and viable model helping simulate bumning goods incorpoerating
arganic substances in the field of ceramic and other industries.
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B SYMBOLS

v = stoichiomictric coefficient

£y = concentration of gaseous reactant A [osygen }, mol/cm’
0, = diffusive pre-exponential factor, cm’ /s

D, = effective diffusion coefficient, cm’/'s

E, = activation energy, k] mol

E, i = diffusive activation energy, kJ /mol

kp = fresjuency factor, cm/'s

ki, = chernical peaction rate constant, cm/'s

= length of specimen, cm

Np = molar amount of reactant B (carbon), maol
B = outer radiug of specimen, cm

r = radis, cm

P = density of reactant B {carbon), maol/cm’
Xy = reaction extent of reactant B

B ABBREVATIONS

SCM = enreacted shrinking core model
FBC = fluidized bed combustor

DTE = drop tube furnace

TGA = thermagravimetric analysis

T = total carbon

TIC = total insrganic carbon

TOC = tatal organic carben
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