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2 Zusammenfassung

Die gestiegenen Anforderungen an die Qualitat von Hochlochziegeln erfordert die
Produktion von Ziegeln mit hinreichender Festigkeit und zugleich sehr guten Warme-
dammeigenschaften. Letztere werden durch die Ausbildung kleiner Poren in den Zie-
geln gewahrleistet. Deshalb werden bei der Ziegelherstellung Porenbildner einge-
setzt. Besonders geeignete Porosierungsmittel sind organische Stoffe, i. d. R. Sage-
mehl, Papierfangstoffe oder Reste aus anderen Industriezweigen, da diese neben
einer guten Porosierung aufgrund ihres eigenen Energieinhaltes auch den zur Zie-
gelherstellung bendtigten Energieaufwand reduzieren konnen. Ein zu hoher Energie-
inhalt der Porosierungsmittel erschwert allerdings den direkten Einsatz im Ziegelroh-
stoff. Das Brennen der Ziegel wird durch diesen indirekten Energieeintrag besonders
anspruchsvoll und schwierig. Es werden daher immer wieder ,neue” Porosierungs-
mittel gesucht oder Wege zur Konditionierung von potentiellen Porosierungsmitteln
untersucht.

Durch die Einfihrung einer thermischen Vorbehandlung von Porenbildnern, ahnlich
dem Rd&sten von Getreide zur Herstellung von Kaffeeersatz, soll dieses Problem be-
seitigt werden. Als madgliche Porenbildner wurden in diesem Forschungsvorhaben
Getreidereinigungsruckstande und belastete Getreidepartien eingesetzt.

Zu Beginn des Projektes wurden daher Getreidereststofffraktionen aus verschiede-
nen Muhlen beschafft und in umfangreichen Vorversuchen gerdstet. Die dabei er-
zielten Ergebnisse wurden genutzt, um eine im IUTA vorhandene Forderschnecke
zur Rosteinrichtung umzubauen und fur den kontinuierlichen Prozess zu optimieren.
Dazu zahlte die Weiterentwicklung der Steuerung und Datenerfassung. Neben einer
geschlossenen Getreidedosierung wurden auch die Isolierung, Heizung und die Ab-
gasfuhrung komplett erneuert bzw. dem Vorhaben angepasst eingebaut. Fur Getrei-
dekornerbruch erwiesen sich eine Rosttemperatur von 300-400°C und eine Verweil-
zeit von ca. 30 Minuten in der Schnecke als optimale Rdstbedingungen. Die Rostver-
suche wurden durch eine Vielzahl messtechnischer Untersuchungen begleitet, so
dass eine umfangreiche Analyse der entstehenden Schwelgase vorliegt. Neben ho-
hen CO und CO,-Konzentrationen bilden sich wahrend des Rostens NOy, SO, und
HCI. Aufgrund der Chlor-, Schwefel- und Stickstoffgehalte des Getreides ist die Bil-
dung dieser Abgaskomponenten plausibel. Flr eine Ziegelei stellen diese Parameter
aufgrund der vorhandenen Abgasreinigung kein Problem dar. Besonders hoch ist die
kontinuierlich erfasste Kohlenwasserstoffbelastung im entstehenden Schwelgas aus
der Getreiderostung.

Die unter diesen Bedingungen gerdsteten Getreidekdrner wurden mit Tonen ge-
mischt, zu Ziegelprufkdrpern verpresst und gebrannt. Die anschlielende und fur
Mauerziegel Ubliche Prufung auf Gluhverlust, Wasseraufnahme, Rohdichte, Druck-
festigkeit und Warmeleitfahigkeit zeigte positive Ergebnisse. Erganzt wurden diese
Prifungen durch die Dokumentation der keramischen Einbindung mdglicher
Schwermetallbelastungen der Getreidekdrner.
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Der Rostprozess der Getreidereinigungsruckstande fuhrt zum Einen zu einer Art or-
ganischem Porosierungsmittel, das durch die thermische Behandlung sehr stark ver-
sprodet, sodass eine weitere Zerkleinerung dieses Materials durch die mahlenden
Aufbereitungsmaschinen bei der Ziegelherstellung gegeben ist. Zum Anderen ent-
weicht bei der thermischen Behandlung ein Grofteil der fliichtigen Kohlenwasserstof-
fe, so dass der verbleibende Kohlenstoffrest durch die hohere Zindtemperatur seine
Energie erst im hoheren Temperaturbereich des Tunnelofens freisetzt und somit an-
nahernd vollstandig genutzt werden kann.

Bei den sonst Ublichen organischen Porosierungsmitteln setzt der Schwelprozess im
Tunnelofen bei Temperaturen zwischen 150 und 450 °C ein. Die dabei entstehenden
Schwelgase kénnen, aufgrund der im Tunnelofen mit seinem Gegenstrom Warme-
austauschprinzip herrschenden niedrigen Temperaturen in der Schwelzone, nicht
vollstandig verbrennen und werden, fur den Prozess ungenutzt, der thermischen
Nachverbrennung zugeflhrt.

Der Prozess des Rostens selbst ist allerdings sehr aufwandig. Das entstehende
Schwelgas enthalt sehr hohe Kohlenwasserstoffmengen (bis ca. 30 g/m? Schwelgas).
Dieses Gas konnte zwar direkt im Tunnelofen zur Verbrennung eingesetzt werden.
Problematisch ist jedoch der Teergehalt im Schwelgas. Insbesondere die Teerkon-
densation im System beeinflusst die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens nachhaltig. Die
dementsprechend notwendige technische Ausgestaltung des Roéstprozesses zu ei-
nem sicheren, geschlossenen System erfordert einen hoheren Investitionsaufwand,
als durch die positiven Effekte zu erwarten sind. Die Diskussion der Ergebnisse im
projektbegleitenden Ausschuss, der ausschliel3lich aus Vertretern der Ziegelindustrie
besteht, fihrte zu der Entscheidung die Ergebnisse des Vorhabens nicht umzuset-
zen. Die mdgliche Kondensation der teerhaltigen Komponenten und der daraus re-
sultierende finanzielle Aufwand zur Umsetzung wird als zu hoch erachtet. Gleichwohl
bilden die gerosteten Getreidereinigungsrickstande ein gutes Porosierungsmittel.
Der Roéstvorgang ist jedoch aufgrund der Teerproblematik nicht ohne weiteres in den
Prozess der Ziegelherstellung zu integrieren. Als zusatzlicher Prozessschritt ist das
Rosten organischer Porosierungsmittel jedoch nach wie vor interessant. Eine Ausar-
beitung dieses Prozesses war jedoch nicht Inhalt dieses Forschungsvorhabens.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass das Forschungsziel erreicht
wurde.
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3 Problemstellung

Aufgrund der gestiegenen Anforderungen an die Qualitat von Hochlochziegeln steht
die Ziegelindustrie unter dem Zwang, Produkte mit sehr guten Warmedammeigen-
schaften und hinreichender Festigkeit am Markt anzubieten. Ein hohes Mal} an Poro-
sitat und festigkeitssteigernden Reaktionen, verbunden mit einer geringen Warmeleit-
fahigkeit im Ziegelscherben erzeugt die Zugabe von Porenbildnern.

Besonders geeignete Porosierungsmittel sind organische Stoffe, i. d. R. Sagemehl,
Papierfangstoffe oder Reste aus anderen Industriezweigen, da diese neben einer
guten Porosierung aufgrund ihres eigenen Energieinhaltes auch den zur Ziegelher-
stellung bendtigten Energieaufwand reduzieren kénnen. Ein GbermafRig hoher Ener-
gieinhalt der Porosierungsmittel erschwert aber, aufgrund der fur die Porosierung
notwendigen Zugabemenge und der entstehenden Schwelgase (flichtige Kohlen-
wasserstoffe), oft den direkten Einsatz im Ziegelrohstoff. Die Fahrweise des Tunnel-
ofens, d.h. das Brennen der Ziegel, wird durch diesen indirekten Energieeintrag
(durch die Ziegel selbst) besonders anspruchsvoll und schwierig oder gar unmaoglich.
In der Ziegelindustrie werden daher immer wieder ,,neue” Porosierungsmittel gesucht,
die trotz hoher notwendiger Zugabemenge an Porenbildnern keinen negativen Ein-
fluss auf den Brennvorgang austben. Zusatzlich sind Bearbeitungsmethoden inte-
ressant, bei denen die vorhandene Energie des Porosierungsmittels moglichst voll-
standig genutzt werden kann.

Durch die Einfuhrung einer thermischen Vorbehandlung von Porenbildnern, ahnlich
dem Rd&sten von Getreide zur Herstellung von Kaffeeersatz, soll dieses Problem be-
seitigt werden. Als mdgliche Porenbildner wurden in diesem Forschungsvorhaben
Getreidereinigungsruckstande und belastete Getreidepartien eingesetzt.

Im Rahmen des Forschungsvorhabens (IGF-Nr. 12994; |Keramische Einbindung von
Getreidereinigungsrickstanden zur Ausschleusung belasteter Partien aus dem Er-
nahrungskreislauf in Kombination mit einer Energieeinsparung bei der Herstellung
von Ziegeln®) wurde ein Verwertungsweg fur Getreidereinigungsruckstande als mog-
liches organisches Porosierungsmittel in der Ziegelindustrie aufgezeigt. Dazu wurden
in der ersten Projektphase in Abhangigkeit verschiedener, bei der Herstellung von
Ziegeln eingesetzter Rohstoffe, Rezepturen zur Einbindung von Getreidereinigungs-
ruckstanden in Ziegel erarbeitet. In diesem Projekt war es jedoch nur mdglich, die
relativ feinen staubférmigen Reinigungsruckstandsfraktionen einzusetzen. Problema-
tisch bei der Einbindung von Getreidereinigungsrickstanden in die Ziegelrohmasse
waren Bruchkorn oder ganze bzw. unbeschadigte Getreidekorner, die in allen Reini-
gungsruckstandsfraktionen vorkommen koénnen bzw. im Kontaminationsfall (z.B.
Schimmelpilzbelastung) als Getreidepartie insgesamt entsorgt werden mussen. Die
im Rahmen des Vorhabens im Originalformat hergestellten Probekorper, die Reini-
gungsruckstande bis zu 30 Vol.-% (entspricht ca. 10 Gew.-%) enthielten, zeigten bei
den anschlieBenden Normpriafungen sowie den Schadstoffuntersuchungen vielver-
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sprechende Ergebnisse. Es konnte gezeigt werden, dass selbst bei relativ hohen Zu-
gabemengen verkaufsfahige, okologisch unbedenkliche und hochwertige Ziegel her-
gestellt werden kdnnen.

Der Brennprozess im Tunnelofen war bedingt durch den hohen Energieinhalt der Ge-
treidereinigungsruckstandsfraktionen jedoch nur schwer zu beherrschen. Hierbei
stellt insbesondere der hohe Gehalt an flichtigen Komponenten, die in einem Tem-
peraturbereich von 150 bis 450 °C abschwelen, ein Problem dar.

Weiterhin ist die Verarbeitung ganzer Getreidekdrner nicht ohne Weiteres madglich,
da die elastischen Korner in den vorhandenen mahlenden Aufbereitungsmaschinen
der Ziegelwerke (Kollergang und Walzwerke mit Spaltweiten von ca. 1 mm) nicht
bzw. nicht hinreichend zerkleinert werden, so dass sie wahrend des Brennprozesses
punktuell unkontrolliert ausgasen und so den Ziegel zerstéren. Die Abbildung 1 zeigt
die Zerstorungskraft von Getreidekdrnern in den Ziegeln.

Abbildung 1  Zerstérung eines Ziegels durch die plotzliche Entgasung eines Ge-
treidekorns

Um auch ganze Getreidereinigungsfraktionen einsetzen zu kénnen, soll dieses Prob-
lem durch eine thermische Vorbehandlung der Getreidereinigungsrickstande gelost
werden.

4 Forschungsziel / L6sungsweg
4.1  Forschungsziel

Ziel des Vorhabens war, ein Rdstverfahren zu entwickeln, das eine einfache techni-
sche und wirtschaftliche Moéglichkeit schafft, energetisch hoch befrachtete organische
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Porosierungsmittel fur den Einsatz im Ziegelwerk vorzubereiten. Als organisches Po-
rosierungsmittel wurden in diesem Vorhaben Getreidereinigungsriuckstande bzw. be-
lastete Getreidepartien eingesetzt.

Das Projektziel sollte erreicht werden, indem die bei der Getreidereinigung anfallen-
den Reststoffe thermisch vorbehandelt, mit Tonen vermischt zu Grinlingen geformt
und anschlieRend zu Ziegel gebrannt werden.

4.2 Lésungsweg

Der erste wichtige Schritt im Rahmen des Projektes war die Ausarbeitung und Fest-
legung eines geeigneten Verfahrens zum Rosten von Getreidekornern, der an die
Gegebenheiten einer Ziegelei, die Uber die notwendige Abwarme fur den Rdstvor-
gang verflgt, angepasst sein muss. Zielstellung war dabei, die Getreidekdrner so zu
rosten, dass sie kaum noch Schwelgase enthalten, das Material dennoch eine ent-
sprechende Porositat aufweist und wahrend des Rostvorganges so versprodet, dass
eine Zerkleinerung in den normalen Mahlwerkzeugen einer Ziegelei stattfinden oder
direkt als Platzhalter fur die entstehende Pore dienen kann.

Dazu sollte eine vorhandene beheizbare Forderschnecke weiterentwickelt und opti-
miert werden, die in der Lage ist, ein Porosierungsmittel mit den gestellten Anforde-
rungen bei gleichzeitiger Einbindung in den normalen Fertigungsprozess eines Zie-
gelwerkes herzustellen. Wahrend des Projektes waren Fragen zur Temperaturfuh-
rung und Verweilzeit des Getreides innerhalb der beheizten Zone der Schnecke zu
klaren.

Das entsprechend gerdstete Material sollte anschlieRend im Labormal3stab zu Prif-
korpern verarbeitet werden. Die so erhaltenen Priufkorper sind auf Glihverlust, Was-
seraufnahme, Rohdichte, Druckfestigkeit und Warmeleitfahigkeit zu Uberprifen. Zur
Kontrolle der keramischen Einbindung der Schadstoffe, hier insbesondere der
Schwermetalle, dienen Eluatanalysen der Prufkorper.

5 Ergebnisse
5.1 Reststofffraktionen und Laborversuche

Zu Beginn der Arbeiten mussten die verschiedenen Reststoffe aus Mihlen der Regi-
on beschafft werden. Dabei zeigte sich, dass sich wahrend der Bewilligungsphase
des FuE-Antrages die Entsorgungssituationen in den Muhlen geandert hatte. In vie-
len MUhlen werden die anfallenden Getreideabfalle mittlerweile im eigenen Betrieb
thermisch, d.h. zum Heizen genutzt oder Uber feste Vertrage von Entsorgungsfirmen
ubernommen, so dass es schwierig war, eine entsprechend gro3e Menge an Ruck-
standen zu beschaffen (vgl. Antrag zur Mittelumstellung vom 30.4.2008). Es wurden
daher von den Muhlen verschiedene nur kleinere Mengen an Getreidereinigungs-
rickstanden flr die Durchfiihrung der Versuche bereitgestellt.
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In der Tabelle 1 sind die vorhandenen Reststofffraktionen dargestellt und beschrie-
ben. Aufgrund der zum Teil sehr geringen verfugbaren Reststoffmengen mussten die
durchzuflihrenden Versuche dahingehend optimiert werden.

Tabelle 1 Getreidereststofffraktionen

Getreidekdrnerbruch incl. Steine

Abfallfraktion in einer Muhle

Materialmenge ca. 2 -3 Sacke (max. 100 kg)
interessanteste Reststofffraktion, da viele Korner
enthalten sind

Diese Fraktion wurde von beiden Forschungs-
stellen fUr die Roéstversuche und die anschlie-
Rende Herstellung der Ziegel ausgewahit.

Haferspelzen (Testfraktion)

Abfallfraktion in einer Muhle

Materialmenge ca. 250 kg

Enthalt keine Kérner

konnte direkt bei der Ziegelherstellung einge-
setzt werden (Vorversuche), aber der Energie-
inhalt ist sehr hoch, sodass auch diese im geros-
teten Zustand besser einzusetzen sind

(Fraktion wurde zur Optimierung der Schnecke
genutzt)

Getreidekorner, Stroh, Spelzen, Steine und
Staub - Mischfraktion

Gemischte Abfallfraktion einer Muhle
Materialmenge ca. 2-3 Sacke (max. 100 kg)
Enthalt neben Kornerbruch viel Staub und Stroh
(Testfraktion)

Weizenkleie

Sehr feines Material

Materialmenge ca. 2 Sacke (max. 50 kg)

kann direkt bei der Ziegelherstellung eingesetzt
werden (Vorversuche)

Energieinhalt sehr hoch

(nicht in der Schnecke gerdstet)
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Geflocktes Getreide

Lebensmittelqualitat, keine Reststofffraktion
Materialmenge max. 3 kg

Nur fur Labor- und Vergleichszwecke genutzt

Bei der Herstellung von Kaffeeersatz wird Getreide industriell bei ca. 170°C (Korn-
temperatur) und einer Verweilzeit von > 60 Minuten im Roster behandelt. Unter die-
sen Bedingungen entstehen Kaffeeersatzprodukte, die von verschiedenen Anbietern
vertrieben werden, wie z.B. Linde’s Kornkaffee. Versuchsweise wurde Linde’s Korn-
kaffee (enthalt u. a. Gerste und Roggen) in ersten Laborversuchen in Ziegel einge-
bunden.

Schwel- (Rost-)gasaustreibung
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Abbildung 2  Austreibungsverhalten des Probenmaterials wahrend der Aufheizung

Die Abbildung 2 zeigt das Austreibungsverhalten eines mit Linde’s Kornkaffee ver-
mischten Probenmaterials wahrend des Brennprozesses. Bemerkenswert ist, dass
ab ca. 270 °C die Temperatur der Prifkdrper hoher wird als die Ofentemperatur, was
darauf zurtickzufuhren ist, dass in diesem Temperaturbereich nach wie vor eine Ent-
gasung des bereits zuvor (bei 170 °C) gerosteten Korns stattfindet. Der ,Rostpro-
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zess" der Getreidereinigungsruckstande muss daher Uber diesen Temperaturbereich
hinaus ausgedehnt werden, um die nahezu vollstandige Entfernung der Schwelgase
aus den Getreidekornern zu gewahrleisten.

Zur Ermittlung optimaler Rdstbedingungen wurden daher alle Reststoffe zuerst in
einem Muffelofen behandelt. Dabei wurden die Ruckstandsfraktionen bei Temperatu-
ren von 120 bis 240 °C Uber einen Zeitraum von 10 bis 60 Minuten behandelt.

In der Tabelle 2 sind die durchgeflihrten Vorversuche zusammengefasst.

Tabelle 2 Versuchsdokumentation der Vorversuche zum Rosten der Reststoff-
fraktionen im Muffelofen

Ver- Getreideart Zeit [min] | Tempera- | Einwaage | Verlust Verlust
suchs- tur [°C] Getreide [a] [%]
Nr.: [0]
1 Haferschalen 10 120 100,00 6,52 6,52
2 Haferschalen 30 120 100,01 7,13 7,13
3 Haferschalen 60 120 100,09 7,51 7,50
4 Haferschalen 10 150 100,08 6,62 6,61
5 Haferschalen 30 150 100,01 7,50 7,50
6 Haferschalen 60 150 100,01 8,03 8,03
7 Haferschalen 10 180 100,03 7,59 7,59
8 Haferschalen 30 180 100,03 6,03 6,03
9 Haferschalen 60 180 n. a. n. a. n. a.
10 Haferschalen 10 200 100,02 31,66 31,65
11a Haferschalen 30 220 20,00 5,82 29,10
Getreidekor-
11b nerbruch 30 220 20,00 4,44 22,20
12a Haferschalen 30 240 20,05 11,91 59,40
Getreidekor-
12b nerbruch 30 240 20,05 9,79 48,83
Getreidekor-
13a nerbruch 30 240 40,01 24,50 61,23
13b Haferschalen 30 240 40,00 23,18 57,95
Getreidekor-
14 nerbruch 30 240 50,00 14,85 29,70
Mischfraktion
15 gesiebt 30 240 50,00 24,18 48,36
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Ver- Getreideart Zeit [min] | Tempera- | Einwaage | Verlust Verlust
suchs- tur [°C] Getreide [a] [%]

Nr.: [0]

16 Kleie 30 240 40,16 15,86 39,49
Getreidekor-

17 nerbruch 30 240 50,67 13,12 25,89
Geflocktes Ge-

18 treide 30 240 40,04 23,50 58,69

19 Haferschalen 30 240 40,17 9,12 22,70
Getreidekor-

20 nerbruch 15 240 40,05 19,80 49,44
Getreidekor-

21 nerbruch 15 240 40,13 10,16 25,32

22 Haferschalen 15 240 40,01 11,38 28,44
Geflocktes Ge-

23 treide 15 240 40,17 6,37 15,86
Mischfraktion

24 gesiebt 15 240 39,99 8,44 21,11

25 Kleie 15 240 40,90 16,70 40,83
Getreidekor-

26 nerbruch 15 240 40,19 6,49 16,15
Getreidekor-

27 nerbruch 20 240 40,06 7,06 17,62
Getreidekor-

28 nerbruch 25 240 40,13 8,83 22,00

Bereits die thermische Behandlung der Reststoffe bei Temperaturen von 150 bis ca.
200 °C Uber ungefahr 30 Minuten fihrte zu einer deutlichen Versprodung des Mate-
rials, so dass eine weitere Zerkleinerung dieses Materials durch die Aufbereitungs-
maschinen bei der Ziegelherstellung gegeben war und damit der Einsatz als Porosie-
rungsmittel moglich wurde. Der chargenabhangige Massenverlust bis zum Teil 60 %
zeigt, dass erhebliche Mengen an Wasser und Schwelgasen aus den Reststofffrakti-
onen freigesetzt werden.

Bei Temperaturen von 240°C sind die Getreidereststofffraktionen bereits nach 15
Minuten optimal gerdstet. In der Abbildung 3 sind die bei verschiedenen Temperatu-
ren behandelten Getreidefraktionen dargestellt.
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Haferspelzen; T = 240°C, tg = 30 min

e

Weizenkleie; T < 200°C, tr = 30 min Geflocktes Getreide; T< 200°C, tr = 30
min

Abbildung 3 In einem Muffelofen thermisch behandeltes Material (ir = Verweilzeit)

Bei den Versuchen im Muffelofen wurde bereits die Kohlenwasserstoffkonzentration
im Abgas ermittelt. Es ist festzustellen, dass erhebliche Schwelgasmengen mit einer
Kohlenwasserstoffkonzentration von tber > 2000 mg/Nm? freigesetzt werden. Dabei
wurden vor allem leichtflichtige Bestandteile und Wasser, deren Beitrag zum Brenn-
wert der Reststoffe klein ist, ausgetrieben.
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Die Bestimmung der Brennwerte bestatigte diese Vermutung (vgl. Tabelle 3).

Tabelle 3 Brennwerte zweier Reststofffraktionen
Reststofffraktion Brennwert [kJ/kg]
Getreidekornerbruch (original) 17.390
Getreidekornerbruch (behandelt)
(T =240°C, tr = 30 min) 25.900
Haferspelzen (original) 17.850
Haferspelzen (behandelt) 22 980

(T = 240°C, tz = 30 min)

Die Brennwerte des gerdsteten Materials liegen deutlich Uber denen der Originalrest-
stofffraktionen.

Aus den Vorversuchen ist zu erkennen, dass fiir die Forderschnecke eine Rosttem-
peratur von ca. 240°C und eine Verweilzeit der Reststofffraktion von maximal 20 bis
30 Minuten ausreichend ist, um eine optimale Verwendbarkeit als Porosierungsmittel
Zu erreichen.

5.2  Umbau und Optimierung der Foérderschnecke

Die automatisierte thermische Behandlung der Getreiderickstande erfolgte in einer
im IUTA vorhandenen, beheizbaren Forderschnecke, die dazu weiterentwickelt und
optimiert wurde. Die Forderschnecke ist in Abbildung 4 dargestellt.

Die Steuerung, Datenerfassung, Heizung, Isolierung und Abgasfuhrung mussten wei-
terentwickelt und an die Aufgabenstellung angepasst werden. Zusatzlich war der Ein-
bau einer geschlossenen Getreidedosierung (zweite Férderschnecke) notwendig.
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Getreidedosierung

LuftzufUhrung

Steuerung und
Datenerfassung

8 02/04/2008/08:26

t

Abbildung 4 Forderschnecke zum Rosten des Getreides

Getreidedosierung

Schwelgasaustritt v
. L
e [} A A A A AN DDA
VUV VNV VYV VY

H6 ——— ‘ _—
B

eheizter Bereich
der Schnecke

Getreideabwurf

Forderrichtung

Abbildung 5 Schematische Darstellung der Schnecke

Die Heizung der Foérderschnecke erfolgte von aullen Uber Heizbander, wobei die
Temperaturen an 6 Stellen Uber Thermoelemente erfasst wurden. Die Thermoele-
mente befinden sich an den folgenden Punkten der Schnecke (Abbildung 5):

e 1(H1/1) unbeheizter Teil der Schnecke, direkt unter der Getreidedosie-
rung

Seite 15 von 46



Abschlussbericht zum AiF-Vorhaben 15384 N; IUTA e.V. und IZF e.V.

o 2 (H1/2) Heizband 1, Messstelle 1 der Schnecke

e 3 (H1/3) Ubergang vom Heizband 1 zum Heizband 2, Messstelle 2 der
Schnecke

e 4 (H2/1) Heizband 2, Messstelle 3 der Schnecke
e 5(H2/2) Gasaustritt (unbeheizt), hinter dem Heizband 2
e 6(H2/3) Getreideabwurf (unbeheizt).

Neben der Bestimmung der Rosttemperatur spielte die Optimierung der Verweilzeit
des Getreides in der Schnecke in den Vorversuchen eine entscheidende Rolle. Die
Schnecke ist 2 m lang und verfugt dber einen Durchmesser von 0,2 m. Der kleinste
einstellbare Vorschub des Getreides in der Schnecke betragt 0,56m/min, d.h. nach
3,5 min verlasst das Getreide bei konstanter Férderung die Schnecke. Verweilzeiten
von 30 Minuten und mehr wurden durch den Wechsel von Forder- und Ruhephasen
des Getreides in der Schnecke realisiert. Ein typischer Wechsel von Forder- und Ru-
hephase, der insgesamt eine Verweilzeit von 30 Minuten in der Forderschnecke er-
gibt, liegt bei 0,5 Minuten Férderung des Getreides mit anschlieRender 5 minutiger
Ruhephase in der Férderschnecke.

FiUr die Haferschalen entstand so bei einer Verweilzeit von 30 Minuten in der Schne-
cke und durchschnittlichen Rdsttemperaturen von ungefahr 240°C (wie in den Vor-
versuchen ermittelt) ein gerdstetes Produkt, das in die Ziegel eingebunden werden
kann.

Die mit den Haferschalen ermittelten Einstellungen der Foérderschnecke konnten
nicht direkt auf den Getreidekérnerbruch Gbernommen werden. Vor allem die Tempe-
raturen innerhalb der Forderschnecke schwankten aufgrund der schlechteren War-
meubertragung so stark, dass die ersten gerosteten Reststofffraktionen nicht als Po-
rosierungsmittel einsetzbar waren. Sie waren zu schwach gerostet. Erst durch eine
Temperaturerh6hung, die zu einer homogenen Temperaturverteilung flhrte, konnten
die gewlnschten, optimalen Resultate erzielt werden. Dazu war es notwendig, die
Temperatur in der Schnecke auf 270 bis 320°C (vgl. dazu die Temperaturmesspunk-
te 3 und 4 in der Abbildung 6) zu erh6hen.
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Abbildung 6 Temperaturverlaufe bei Rosten der Getreidekdrner

Das gerostete Produkt entspricht optisch dennoch eher dem leicht gerosteten Mate-
rial aus den Vorversuchen im Muffelofen. Aus diesem Grund wurde eine zusatzliche,
besonders stark gerdstete Getreidebruchfraktion hergestellt. Dazu wurde die Tempe-
ratur in der Schnecke auf Uber 400 °C erhoht, die Verweilzeit wurde auf ungefahr 30
Minuten konstant gehalten.

5.3 Zusammensetzung des Schwelgases beim Rosten

Im Folgenden werden die beim Roésten des Getreidekdrnerbruchs ermittelten Daten
naher ausgewertet und diskutiert. Diese Reststofffraktion wurde in Absprache zwi-
schen beiden Forschungsstellen und dem projektbegleitenden Ausschusses als be-
sonders interessant eingestuft.

5.3.1 Kontinuierliche Messverfahren

Die Zusammensetzung des Schwelgases beim Rosten der Reststofffraktionen spielt
fur die Beurteilung der Wirtschaftlichkeit des Verfahrens eine entscheidende Rolle.

Bei den Versuchen entstanden bei den gegebenen Temperaturen und der Verweil-
zeit der Getreidebruchkoérner in der Férderschnecke wahrend der Rdstversuche teer-
haltige Verbindungen. Da diese langkettigen Kohlenwasserstoffverbindungen in der
Schwelgasleitungen und an kalten Stellen in der Forderschnecke kondensieren und

Seite 17 von 46



Abschlussbericht zum AiF-Vorhaben 15384 N; IUTA e.V. und IZF e.V.

dabei zu starken, zum Teil irreversiblen Verschmutzungen fuhren, musste ein auf-
wandiger Versuchsaufbau zur Erfassung der Schwelgasparameter gewahlt werden.
Dazu wurden die teerhaltigen Bestandteile vor der messtechnischen Erfassung, wie
in Abbildung 7 dargestellt, auskondensiert.

Abgaskuhlung, Entfernung teerhaltiger Messgerate zur kontinuierlichen Erfassung
Komponenten von Summe der KW, CO,, CO und NOx*

* KW = Kohlenwasserstoffe; CO, = Kohlen-
dioxid, CO = Kohlenmonoxid und NOx=
Stickoxide

Abbildung 7 Messaufbau zur Erfassung der Schwelgaskomponenten

Bei den Versuchen wurden CO,, NO (Stickstoffmonoxid), NO, (Stickstoffdioxid), SO,
(Schwefeldioxid) und die Summe der Kohlenwasserstoffe (leichtflichtige Verbindun-
gen) kontinuierlich erfasst.

Die folgenden Abbildungen zeigen die Ergebnisse der Schwelgasuntersuchungen
wahrend des Rostversuches der Getreidebruchkorner bei Temperaturen bis 400°C in
der Forderschnecke.

Die periodischen Schwankungen der Messergebnisse verlaufen zeitlich proportional
zum eingestellten Verweilzeitprogramm, d.h. mit den Ruhe- und Forderphasen der
Getreidekorner in der Forderschnecke.
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Abbildung 8 CO2- und O,-Konzentration des Schwelgases (kontinuierliche Mes-
sung) am Gasaustritt wahrend des Rdstversuches
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Abbildung 9 SO,- und CO-Konzentration des Schwelgases (Kontinuierliche Mes-
sung) am Gasaustritt wahrend des Rostversuches
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Abbildung 10 NO- und NO2-Konzentration des Schwelgases (kontinuierliche Mes-
sung) am Gasaustritt wahrend des Rdstversuches
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Abbildung 11 Kontinuierlich erfasste Kohlenwasserstoffkonzentration im Schwel-
gas am Gasaustritt wahrend des Rostversuches

Die CO-Konzentration ubersteigt im dargestellten Fall (Abbildung 9) den Messbe-
reich des Messgerates. Die dargestellten Ergebnisse sind plausibel. Eine Elementar-
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analyse des gerosteten und ungerdsteten Getreides belegt betrachtliche Stickstoff-
und Schwefelgehalte, die wahrend des Rostens zu Schwefel- bzw. Stickoxiden um-
gesetzt werden (siehe Abbildung 9 und 10).

Tabelle 4 Zusammensetzung des Getreideskornerbruchs
Parameter Getreidelfc'j.rnerbruch,
original

Trockenruckstand [Gew.-%] 89,4
Kohlenstoff [Gew.-%)] 41
Wasserstoff [Gew.-%] 41
Stickstoff [Gew.-%)] 1,7
Schwefel [Gew.-%] 0,09

Chlor [Gew.-%)] 0,07

5.3.2 Diskontinuierliche Messverfahren

Im Gegensatz zu den kontinuierlichen liefern diskontinuierliche Messverfahren einen
zeitlichen Mittelwert fur einen bestimmten Parameter. Diskontinuierlich wurden die
Konzentrationen von SO, und HCI (Chlorwasserstoff) ermittelt. Zusatzlich wurden
Aktivkohlerdhrchen mit Schwelgas beaufschlagt, die zur Auftrennung der Kohlen-
wasserstoffe im Schwelgas in einzelne Fraktionen dienten.

Die Bestimmung von HCI erfolgte gemafl® DIN EN 1911, d.h. Absorption der Schwel-
gaskomponenten in bidestillietem Wasser mit anschlieRender ionenchromatogra-
phischer Bestimmung (IC) des Chloridanteils.

Des Weiteren wurde SO, in einer 3%igen HO, (Wasserstoffperoxid) - Lésung zu
Sulfat umgesetzt und ebenfalls ionenchromatographisch detektiert (gemafd DIN EN
14791). Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst.
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Tabelle 5 Ergebnisse der diskontinuierlichen Messung zur Schwelgaszusam-
mensetzung
Messzeit HCI [mg/Nm?] SO2 [mg/Nm?]
10:58 — 11:13 182 19
11:22 — 11:32 118 1610
11:46 — 11:56 471 1857
12:17 — 12:27 122 389
12:49 — 12:59 18 61
13:42 — 13:52 133 281

Die ersten drei gemessenen SO,-Konzentrationen passen sehr gut zu den Ergebnis-
sen der kontinuierlichen Messungen und erscheinen damit plausibel. Kursiv sind die
drei folgenden Messungen dargestellt. Hier hatte sich der Probenahmestutzen zuge-
setzt (mit kondensierten teerhaltigen Kohlenwasserstoffverbindungen), so dass die
Messwerte nicht mehr mit denen der kontinuierlichen Messung korrelieren. Die Bil-
dung von HCI im Abgas ist plausibel, da die Getreidereststofffraktion Chlor enthalt.

Die ermittelten Blindwerte sind vernachlassigbar.

Genaue Aussagen zur Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffbelastung des
Schwelgases sind durch die Analytik der Aktivkohleréhrchen moglich. Dabei ist aller-
dings zu beachten, dass kondensierbare, langerkettige und damit teerhaltige Verbin-
dungen mit dieser Methode nicht erfasst werden. Vor der Adsorption der gasformigen
Komponenten wurden diese langerkettigen Kohlenwasserstoffe durch Kondensation
aus dem Abgas entfernt (wie in Abbildung 7 dargestellt). Diese Komponenten hatten
ein Verkleben der Aktivkohlerohrchen und damit eine nichtreproduzierbare Probe-
nahme bewirkt.

Die Aktivkohlerohrchen wurden im Labor dann mit 2 ml n-Hexan 20 Minuten im Ultra-
schallbad extrahiert und anschlieRend am GC/FID (Gaschromatograph mit Flamme-
nionisationsdetektion) untersucht. Fur die Untersuchungen stand ein Trace GC 2000
Series der Firma Thermoquest Finnigan zur Verfugung mit einer Optima 1 — Saule
incl. Vorsaule zur Verfliigung.

Von den n-Hexan-Extrakten wurden je 2yl injiziert, wobei ein PTV (programmed tem-
perature vaporiser)- Injektor genutzt wurde. Dieser Injektor tragt zur Erhdhung der
Empfindlichkeit der Messmethode bei, da hier ein zusatzliches Temperaturprogramm
eingestellt werden kann.
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GC-Methode:
Saule Optima 1 (25m x 0,32mm x 0,1um) incl. Vorsaule
PTV-Temperaturprogramm 80°C isotherm fur 0,05 Miunten

14°C/Minute auf 350°C aufheizen

350°C isotherm fur 10 Minuten
GC-Temperaturprogramm 50°C isotherm fur 3 Minuten

35°C/Minute auf 340°C

340°C isotherm fur 5 Minuten
Detektortemperatur 360°C

Die Kohlenwasserstoffe werden im Bereich der n-Alkane von n-C10 bis n-C40 bewer-
tet, d.h. die im jeweiligen Retentionszeitbereich der n-Alkane vorhandenen Peaks
werden dem entsprechenden n-Alkan zugeordnet und aufsummiert. Die detektierten
Peaks werden dem Siedebereich der n-Alkane zugeordnet. Die Quantifizierung er-
folgte mit Hilfe einer Kalibrierkurve.

Die folgende Abbildung zeigt beispielhaft ein unter o. g. Bedingungen aufgenomme-
nes Chromatogramm.
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Abbildung 12 Beispielchromatogramm einer Probe incl. n-C10 bis n-C40 Florida-
Standard

Im Chromatogramm ist, beginnend nach dem Lo&semittelpeak bis ca. n-C14, eine
Vielzahl leichtflichtiger Verbindungen zu erkennen. Deutlich treten aul’erdem die
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Peaks zwischen n-C20 und n-C24 hervor. Diese Kohlenwasserstoffe sind eher als
mittel- bis zum Teil schwerflichtig zu bezeichnen.

Die Abbildung 13 zeigt die zusammengefasste Auswertung der Kohlenwasserstoffe.
Eine genaue Identifizierung der einzelnen gefundenen Substanzen erfolgte nicht.
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Abbildung 13 Darstellung der Kohlenwasserstofffraktionen aus dem Schwelgas
des Rostens

In der gewahlten Darstellung wird deutlich, dass beim Rosten viele leichter flichtige
Verbindungen aus den Getreidebruchkornern freigesetzt werden.

5.4  Herstellung von Prufziegeln

Die im IUTA hergestellten, gerosteten Materialien wurden vor dem Einbinden in Pruf-
ziegel auf ihr thermisches Verhalten untersucht. Dazu wurden die verschiedenen ge-
rosteten Getreidebruchfraktionen miteinander verglichen. Die gerdsteten Material-
fraktionen sind in der folgenden Abbildung zu sehen.
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Abbildung 14 Schwach und stark gerdstete Getreidekdrnerbruchfraktion
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Abbildung 15 Differentialthermoanalyse (DTA) der gerdsteten Getreidekorner-
bruchfraktion

Die Abbildung 15 zeigt die Ergebnisse einer Differential-Thermo-Analyse (DTA).
Hierbei werden die Temperaturverlaufe einer ungebrannten und einer bereits ge-
brannten Probe wahrend der Aufheizung gemessen und ihre Differenz gebildet, die
ein Indiz fur energiefreisetzende bzw. energieverbrauchende Reaktionen wahrend
der Aufheizung ist. Es ist im Diagramm erkennbar, dass ab einer Temperatur von
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150 °C die Temperaturdifferenz aufgrund des exothermen Schwelprozesses in den
positiven Bereich geht. Im Bereich ab 270 °C ist die Temperaturdifferenz der unge-
rosteten Probe am hdchsten, da sich hier, wie erwartet, durch die héchste Freiset-
zung fluchtiger Kohlenwasserstoffverbindungen und durch die exotherme Reaktion
des Schwelprozesses die groflte Temperaturdifferenz ergibt. (vgl. Abbildung 13).
Ebenso ist dieser Effekt bereits bei niedrigeren Temperaturen zu erkennen, bei de-
nen z.B. die Restwasserverdampfung stattfindet. Auch scheint der langsam einset-
zende Schwelprozess bereits zu geringeren Temperaturdifferenzen zwischen ge-
brannter und ungebrannter Probe zu fuhren.

Abbildung 16 Prufkorper zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffaustreibung

Zur Bestimmung der Kohlenwasserstoffaustreibung wurden zunachst entsprechende
Versuchsmischungen mit ungerdstetem, schwach und stark gerdstetem Getreide
(Abbildung 16) hergestellt und daraus zylindrische Probekorper mit 20 mm Durch-
messer bei ca. 150 mm Lange geformt und getrocknet. Anschlielend wurden die
Korper in einen wie in der Abbildung 17 skizzierten Rdhrenofen eingebracht und
kontrolliert aufgeheizt.

Ofen

geschlossenes

Glasrohr Probe
T
Luft

Schwelgas
zum FID bzw.
Gassammler

Abbildung 17 Schematische Darstellung des Ofens
Die Aufheizgeschwindigkeit wurde bei jedem Versuch konstant bei 100 °C/h gehal-
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ten. Die dem Probekorper zugefuhrte Luftmenge in I/h wurde entsprechend dem Ge-
wicht des Probekorpers eingestellt (z.B. Probekorper 200 g; dosierte Luftmenge
200 I/h), was im Tunnelofen einem Luft-/Ziegelverhaltnis von 1 (L/Z = 1) entspricht.
Die einzelnen Probekdrper wurden jeweils mit einem Thermoelement versehen, des-
sen Ausgangssignale registriert wurden, um so nicht nur die Ofentemperatur sondern
auch die exakte Rohlingstemperatur wahrend der Versuche erfassen zu kdnnen. Das
jeweils austretende Schwelgas wurde zum einem Uber einen Flammenionisationsde-
tektor gefihrt, um die Kohlenwasserstoffkonzentration in Abhangigkeit von der Stlck-
temperatur zu messen, und zum anderen wurden die Kohlenwasserstoffe auf Aktiv-
kohleréhrchen adsorbiert. Die Aktivkohle wurde anschlieffend eluiert und die Eluate
wurden mit einer simulierten Destillation analysiert. Aus den Messungen der Ge-
samtkohlenstoffkonzentration wurde zudem die Gesamtmenge an ausgetriebenem
Kohlenstoff berechnet.
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Abbildung 18 Vergleich der Kohlenwasserstoffaustreibung von ungerdsteten sowie
schwach und stark gerdsteten Getreidekornern

Bei der Austreibung der Kohlenwasserstoffe aus den einzelnen Ziegelproben wird
deutlich, dass die Kohlenwasserstoffmenge von ungerostetem zu stark gerostetem
Getreide im Bereich der leichter flichtigen Kohlenwasserstoffe, die im Temperaturbe-
reich zwischen 200 °C bis 350 °C ausgetrieben werden, um den Faktor 3 sinkt. Die
Menge der Kohlenwasserstoffe, die bei Temperaturen oberhalb 350 °C ausgetrieben
werden, steigt hingegen (zweites Maximum in der Abbildung 18). Das sind gute
Voraussetzungen flr eine vollstandige Nutzung der durch die Reinigungsrickstande
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in den Tunnelofenprozess eingebrachte Energie, da in diesem Ofenabschnitt die
Temperatur der im Gegenstrom stromenden Rauchgase bereits Temperaturen besit-
zen, die zur ofeninternen Verbrennung der Kohlenwasserstoffe (Schwelgase) fuhren.

Vergleich Austreibung von Schwelgasen
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Abbildung 19 Vergleich der Kohlenwasserstoffaustreibung eines mit Getreide, so-
wie mit Hart- und Weichholzsagemehl porosierten Ziegelrohstoffs

In Abbildung 19 ist das Schwelverhalten von schwach gerostetem Getreide dem von
Hart- bzw. Weichholzsagemehl gegenubergestellt. Sdgemehl ist ein in der Ziegelin-
dustrie weit verbreitetes zur Porosierungsmittel. Aus den Ergebnissen wird zum Ei-
nen deutlich, dass bei gleicher volumetrischer Zugabemenge Hartholz die hdchste
Kohlenwasserstoffkonzentration im Schwelgas liefert, und zum Anderen, dass ledig-
lich die Getreidereinigungsrickstande das oben erwahnte zweite Maximum durch
den Roéstvorgang zeigen, wie in Abbildung 18 bereits zu erkennen war.

Beim Vergleich der Ergebnisse einer simulierten Destillation, die mit den adsorbierten
Kohlenwasserstoffen aus den Schwelgasen der oben erwahnten Porosierungsmittel
Sagemehl und Getreidereinigungsrickstande erhalten wurden (vgl. Abbildung 20),
so wird deutlich, dass aus dem Sagemehl mehr héherwertige Kohlenwasserstoffe
ausgetrieben werden. Deren Flamm- und Zindtemperaturen liegen hoher als die der
Kurzkettigen, sodass die ,Zundwilligkeit” der Getreideschwelgase auch hoher ist als
die der Sagemehlschwelgase.
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Abbildung 20 Vergleich der Kohlenwasserstoffe der Schwelgase eines mit Getrei-
de, sowie mit Hart- und Weichholzsagemehl porosierten Ziegelroh-
stoff

Weiterhin wurden aus den verschiedenen Getreidefraktionen im Labormalistab mit
ublichen Tonen Ziegel hergestellt. Dazu ist fur die ausfluhrlichen Untersuchungen ein
Ton ausgewahlt worden, der fur die Herstellung von Mauerziegeln bereits Verwen-
dung findet, jedoch mit anderen Porosierungsmitteln versehen wird.

Die verschieden gerdsteten Getreidekdrnerbruchfraktionen wurden mit 10 Vol.-%
dem Ton zugemischt und jeweils bei drei unterschiedlichen Temperaturen gebrannt,
um den Einfluss der Versinterung und somit der keramischen Einbindung insbeson-
dere auch der von der Getreidekornerbruchfraktionen eingebrachten Schwermetalle
zu ermitteln. Die Zugabemenge von nur 10 Vol.-% wurde gewahlt, da bei héherer
Zugabemenge aufgrund des Energieinhalts der Getreidefraktionen, der Tunnelofen-
prozess unbeherrschbar wirde.

Die Formgebung der Massen erfolgte auf einer Labor-Schneckenpresse mit Masse-
entliftung (90 % Vakuum). Es wurden Prufziegel mit 43 % Lochanteil hergestellt, wie
sie in Abbildung 21 gezeigt werden.
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11/02/2009 10:18

Abbildung 21 Prufkorper aus Original-Ton sowie aus Ton mit jeweils 10 Vol.-%
schwach bzw. stark gerostetem Getreide

Die Trocknung geschah schonend mit Raumluft und anschlieBend im Trocken-
schrank bei (105+5) °C. Im Rahmen dieser Versuche wurden der Anmachwasserge-
halt und die lineare Trockenschwindung bestimmt.

Das Brennen der Prufziegel erfolgte in einem elektrisch beheizten Kammerofen in
oxidierender Atmosphare mit unterschiedlichen Spitzentemperaturen von 990 °C,
1020 °C und 1050 °C.

5.5  Untersuchung der Prufziegel

5.5.1 Produkteigenschaften

Im Rahmen dieser Arbeiten wurden die Brenngewichtsverluste, die Brennschwindung
und die Gesamtschwindung bestimmt. Die Bestimmung der kapillaren Wasserauf-
nahmefahigkeit erfolgte in Anlehnung an die Vorgaben der DIN EN 772-11. Die Pru-
fung der Druckfestigkeit erfolgte in Strangrichtung der Lochziegel in Anlehnung an
die DIN EN 772-1, wobei die Druckflachen mit Zementmdrtel planparallel abgegli-
chen wurden.

Die Bestimmung der Scherben-Warmeleitfahigkeit erfolgte in Anlehnung an die DIN
52612 mit dem Plattengerat.

Die ermittelten Ergebnisse sind in Abhangigkeit von der Brenntemperatur in den
Tabelle 6-8 dokumentiert.
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Tabelle 6

Eigenschaften der Prufkorper bei einer Brenntemperatur von 990°C

Ton mit schwach

Ton mit stark

Produkteigenschaften Ton pur gerostetem Ge- gerostetem
treide Getreide

Trockenschwindung % 6,8 7,0 7,3
Brennschwindung % 1,5 1,9 1,7
Gesamtschwindung % 8,2 8,8 8,9
Brennverlust M.-% 14,0 18,3 17,9
Wasseraufnahme M.-% 20,9 29,1 32
Scherbenrohdichte kg/dm3 1,74 1,52 1,45
Warmeleitfahigkeit W/(m-K) 0,55 0,432 0,395

Tabelle 7 Eigenschaften der Prufkorper bei einer Brenntemperatur von 1020°C

Ton mit schwach

Ton mit stark

Produkteigenschaften Ton pur gerdstetem Ge- gerostetem
treide Getreide

Trockenschwindung % 6,9 7,2 7,5
Brennschwindung % 1,3 1,8 1,6
Gesamtschwindung % 8,2 8,8 9,0
Brennverlust M.-% 13,8 18,6 18,3
Wasseraufnahme M.-% 20,2 27,2 32,6
Scherbenrohdichte kg/dm? 1,75 1,55 1,44
Warmeleitfahigkeit W/(m-K) 0,557 0,444 0,392

Tabelle 8 Eigenschaften der Prufkdrper bei einer Brenntemperatur von 1050°C

Ton mit schwach

Ton mit stark

Produkteigenschaften Ton pur gerostetem Ge- gerOstetem
treide Getreide
Trockenschwindung % 6,9 7,2 7,6
Brennschwindung % 1,2 1,7 1,2
Gesamtschwindung % 8,0 8,8 8,7
Brennverlust M.-% 13,9 18,2 18,0
Wasseraufnahme M.-% 21 28,5 32,1
Scherbenrohdichte kg/dm? 1,73 1,53 1,45
Warmeleitfahigkeit W/(m-K) 0,545 0,437 0,395
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Abbildung 22 Darstellung der Brenn-, Trocken- und Gesamtschwindung bei 990°C

Es ist zu erkennen, dass die Zugabe von Getreidekdrnerbruch nur einen geringen
Einfluss auf die Brenn-, Trocken- und Gesamtschwindung ausuben.

Dennoch wird durch die Zugabe von gerdsteten Getreidekérnern zum Ton das Mate-
rial, bedingt durch den Gluhverlust der zugegebenen Getreidekorner, leichter.

Mit der Verminderung der Rohdichte (vgl. dazu Abbildung 23) und dem Entstehen
von Poren durch den Ausbrand der organischen Bestandteile der Getreidekornerfrak-
tion vermindert sich auch die Druckfestigkeit der Probekoérper (vgl. Abbildung 24).
Die gemessenen Werte liegen aber noch im unkritischen Bereich der Tragfahigkeit
zur Verwendung der Ziegel im Mauerwerk auch in mehrgeschossiger Bauweise. In

der DIN V 105-100 werden die Druckfestigkeiten in Klassen unterteilt.

Tabelle 9 Druckfestigkeitsklassen nach DIN V 105-100
oo | e | e
[N/mm?]
5,5 4
7,5 6
10 8
10 12,5 10
12 15 12
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FUr die ein- bis zweigeschossige Bauweise wird die Druckfestigkeitsklasse 10 gefor-
dert, die von den mit stark gerdsteten Getreidekdrnern hochporosierten Ziegeln ein-
gehalten wurde. Aufgrund der ublichen Bauausfihrung werden im Mehrgeschoss-
wohnungsbau (mehr als zweigeschossig) diese hochporosierten Ziegel nicht einge-
setzt.
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0- ‘ ‘

Original Ton Getreidekorner schwach gerostet  Getreidekorner stark gerdstet
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Abbildung 23 Rohdichte der Prifkdrper bei einer Brenntemperatur von 990°C
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Abbildung 24 Druckfestigkeit der Prufkorper in Abhangigkeit von der Art des geros-
teten Getreides und der Brenntemperatur

Seite 33 von 46



Abschlussbericht zum AiF-Vorhaben 15384 N; IUTA e.V. und IZF e.V.

Parallel zur Druckfestigkeit nimmt durch die Zugabe des Porosierungsmittels auch
die Warmeleitfahigkeit ab, so dass ein hoherer Warmedammeffekt erreicht wird. Die
entsprechenden Daten sind in den schon zuvor gezeigten Tabellen 6-8 zu finden.

Die Warmeleitfahigkeit wird in der Ziegelindustrie in Abhangigkeit von der Scherben-
rohdichte aufgetragen (Abbildung 25).

Betriebsmassen mit Porosierung
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Abbildung 25 Warmeleitfahigkeit des Scherbens in Abhangigkeit von der Scher-
benrohdichte

In der Abbildung 25 sind die Ergebnisse einer Vielzahl von Untersuchungen zur
Warmeleitfahigkeit aufgetragen, sowie, deutlich gekennzeichnet, die Ergebnisse der
fur dieses Vorhaben hergestellten Prifkorper. Aufgetragen sind die Ergebnisse der
mit 1020 °C Spitzentemperatur gebrannten Ziegel, da dies die bei diesem Ton im
Betrieb verwendete Brenntemperatur ist. Es ist zu erkennen, dass durch den Zusatz
des gerdsteten Getreides eine deutliche Verbesserung der Warmedammung durch
die Verminderung der Warmeleitfahigkeit erreicht wird. Dass die Ergebnisse alle uber
den Ergebnissen der anderen Messungen liegen, ist in der bereits hohen Warmeleit-
fahigkeit des Ausgangsrohstoffs TP begrindet. Durch den Einsatz der schwach ge-
rosteten Getreidereinigungsrickstande wird eine Verminderung der Scherben-
Warmeleitfahigkeit um >20 % erreicht, mit dem stark gerdsteten Material sogar an-
nahernd 30 %. Interessant ist hierbei insbesondere, dass durch die Vorbehandlung
des Materials zudem annahernd die gesamte Energie im Prozess genutzt werden
kann.
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Aufgrund der zur Verfugung stehenden geringen Mengen der einzelnen Getreide-
ruckstandsfraktionen musste der im Projektantrag geplante Technikumsversuch ent-
fallen. Die im Labor hergestellten Prifkérper wurden adaquat hergestellt und getes-
tet. Auch die wahrend des Brandes der Prufkorper geplanten Emissionsmessungen
konnten nicht durchgefuhrt werden. Im Vorlauferprojekt wurde eine Emissionsmes-
sung gemal® BImSchG wahrend des Brandes der Ziegel im Technikumsmalstab
vorgenommen, wobei Staub, Arsen, Chrom, Cadmium, HF, HCI und PCDD/F diskon-
tinuierlich, SO,, NOx und Kohlenwasserstoffe kontinuierlich ermittelt wurden. Keine
Komponente uberschritt die gesetzlichen Vorgaben.

5.5.2 Eluatanalysen der Ziegel

Die keramische Einbindung der in den Getreiderlickstandsfraktionen vorhandenen
Schwermetalle kann anhand von Eluatanalysen der Prufkdrper dokumentiert werden.
In den Getreideruckstandsfraktionen sind in Abhangigkeit der Fraktion und Herkunft
Schwermetallgehalte detektierbar. Als Beispiel flr die Bandbreite der moglichen E-
lementgehalte sind an dieser Stelle die Untersuchungsergebnisse vielfaltiger Getrei-
deruckstandfraktionen eingefugt.

Tabelle 10 Analysenresultate verschiedener Getreidereinigungsrickstande einer
Muihle
Komponenten Schrollen- Kdrner- Getreide Kleie- _Aspira- HI\/IUhI._en-
sieb sieb schleuder | tionsstaub | riickstande

Arsen [mg/kg TS] 0,10 < 0,050 < 0,050 < 0,050 0,080 0,28
Cadmium [mg/kg TS] <0,050 < 0,050 <0,050 <0,050 <0,050 0,10
Mangan [mg/kg TS] 200 43 25 130 69 140
Chrom [mg/kg TS] 2,9 0,15 < 0,050 0,070 3,7 10
Kupfer [mg/kg TS] 5,6 3,5 31 14 8,1 6,8
Nickel [mg/kg TS] 20 0,34 0,10 1,2 53 31
Zink [mg/kg TS] 29 31 40 100 73 84
Blei [mg/kg TS] 0,51 <0,10 <0,10 <0,10 15 51
Quecksilber [mg/kg TS] n.b. n.b. n.b. n.b. <0,050 < 0,050
Thallium [mg/kg TS] n.b. n.b. n.b. n.b. <05 <0,50
Arsen [mg/l] <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | 0,0020 <0,0010 <0,0010
Cadmium [mg/l]I <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 | <0,0010 0,0013
Mangan [mg/l] 11 0,94 0,066 2,0 1,6 35
Chrom [mg/l] 0,0032 | <0,0010 0,045 0,0011 0,0059 0,0068
Kupfer [mg/l]| 0,048 0,026 0,0045 0,10 0,26 0,13
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Komponenten Schr_ollen- Kdrner- Getreide Kleie- _Aspira- HI\/IUhII_en-
sieb sieb schleuder | tionsstaub | riickstande
Nickel [mg/l] 0,015 0,0062 0,0082 0,031 0,015 0,025
Zink [mg/l] 1,4 0,63 0,16 0,98 2,2 2,5
Blei [mg/l] 0,0024 | <0,0010 | 0,0012 0,0018 0,0035 0,012
Quecksilber [mg/l] n.b. n.b. n.b. n.b. <0,0010 <0,0010
Thallium [mg/l] n.b. n.b. n.b. n.b. <0,0010 <0,0010

Besonders interessant ist der hohe Grad der keramischen Einbindung der besonders
umweltrelevanten Arsen- und Chromverbindungen.

Als Referenzwert, d.h. als Grenzwerte, werden die geringsten (RC1-Material) im 1.
Arbeitsentwurf der Ersatzbaustoffverordnung genannten Grenzwerte fir Recycling-
material herangezogen. Die hier vorgegebenen Grenzwerte sollen zuklnftig bundes-
einheitlich die Nutzungsmaoglichkeiten von Reststoffen als Ersatz fur Primarrohstoffe
bestimmen.

Aus den Prufkorpern wurde fir die Untersuchungen ein Eluat gemaf DIN EN 12457
Teil 4 (Zerkleinerung < 10 mm, Feststoff/Flussigkeitsverhaltnis = 1/10, 24 stunden)
hergestellt. Die Tabelle 11 enthalt neben den Eluatwerten der hergestellten Prufkor-
per die RC1-Werte als gultige Grenzwerte.

Tabelle 11 Eluatwerte der hergestellten Prufkérper
Z?t:tvoargr? r Z]_'t Prifkorper mit
Parameter Blindwert . 9 stark geroste- RC1-Wert
rostetem Ge- :
. tem Getreide
treide
pH-Wert 6,2 10,4 10,3 7-12,5
Leitfahigkeit
0 750 790 2000
[uS/cm]
Chlorid [mg/l] 0,1 3,7 3,5
Sulfat [mg/l] 0,6 25 25 200
Arsen [ug/l] <1,0 3,3 29
Blei [ug/l] <1,0 <1,0 <1,0
Cadmium [ug/1] <1,0 <1,0 <1,0
Chrom [pg/1] <1,0 <1,0 <1,0 50
Kupfer [ug/l] <1,0 <1,0 <1,0 40
Nickel [ug/I] <20 <20 <20
Quecksilber [ug/l] <0,2 <0,2 <0,2
Zink [pg/l] <50 <50 <50
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Prufkorper mit Priifke :
, schwach ge- rutkorper mit
Parameter Blindwert . stark geroste- RC1-Wert
rostetem Ge- :
. tem Getreide
treide
Vanadium [ug/l] <5,0 21 21 30
Cyanid ges. [mg/l] < 0,01 < 0,01 < 0,01

pH-Wert, Leitfahigkeit und Chlorid wurden nicht um die aus dem verwendeten Ton
stammenden Originalgehalte korrigiert, d.h. die in der Tabelle aufgefihrten Werte
stammen aus dem Ton an sich. Alle anderen Werte wurden um die aus dem einge-
setzten Ton stammenden Gehalte korrigiert, so dass in der Tabelle 11 nur der Ein-
fluss der Getreiderlckstandsfraktion (hier der gerdsteten Kdérner) deutlich wird.

Es ist erkennbar, dass aufgrund der keramischen Einbindung der Schwermetalle der
Einfluss der belasteten Getreidereinigungsruckstande nach dem Brand nicht festzu-
stellen ist. Samtliche Grenzwerte werden unterschritten, d.h. die in den Reststofffrak-
tionen vorhandenen Schwermetalle werden bei der Ziegelherstellung so eingebun-
den, dass sie nicht herausgelost werden. Anders stellt sich die Situation bei der rei-
nen Verbrennung dar, da hier die Schwermetalle u. U. als Staubinhaltsstoffe in die
Atmosphare gelangen.

6 Bewertung der Ergebnisse

Die Getreidereinigungsruckstande, hier insbesondere Getreidekornerbruch, konnen
in der im IUTA zur Verfigung stehenden Férderschnecke zum Einsatz als Porosie-
rungsmittel gerdstet werden. Fir kiirzere Verweilzeiten und gleichmafigere Rostung
musste die Warmebehandlung z. B. im Drehrohr geschehen, wobei dabei, durch die
Verwirbelung des Materials ein Staubproblem auftreten kann. Aus diesem Grund
wurde die Foérderschnecke zum Rosten herangezogen, die das Material nicht aufwir-
belt, sondern langsam umschichtet.

Durch die thermische Behandlung entweichen flichtige Kohlenwasserstoffe und die
Ruckstande versproden, sodass eine weitere Zerkleinerung dieses Materials durch
die Aufbereitungsmaschinen bei der Ziegelherstellung méglich ist. Der verbleibende
Energieinhalt des Materials dient, aufgrund des Fehlens von flichtigen Bestandteilen,
als Energietrager im hoheren Temperaturbereich des Tunnelofens und kann somit
annahernd vollstandig genutzt werden. Das dabei entstehende Schwelgas enthalt
neben Kohlenwasserstoffen (bis ca. 30 g/Nm?3) hohe Konzentrationen an CO, CO,,
802 und NOx.

Im Vergleich zu einer Biomasseverbrennung sind die hier ermittelten Konzentratio-

nen an SO, hoher, die Konzentration an NO, niedriger.’ %3
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Der Temperaturbereich bis zu 400 °C ist zu niedrig, um die im Getreide vorhandenen
Stickstoffverbindungen vollstindig zu oxidieren®. Stickstoff aus Brennstoffen wird erst
bei Temperaturen von 800°C vollstandig zu NO oxidiert.

Des Weiteren kann NO und NO, wesentlich leichter als SO, durch das im Schwelgas
vorhandene CO bzw. durch den vorhandenen Kohlenstoff im Getreide reduziert wer-
den, wie die Berechnungen der freien Reaktionsenthalpie zeigen (Reaktionsglei-
chungen 1-3).

NO + CO — 0,5N,+CO, AGi=-444 kJ/imol (1)
NO, +2 CO — 0,5N;+2CO, AGs = - 486 kd/mol (2)
S0, +2CO . §+2C0O,  AGi=40kJ/mol  (3)

Die berechnete freie Reaktionsenthalpie® ist ein MaR fiir die Freiwilligkeit des Ablaufs
einer Reaktion. Je kleiner die freie Reaktionsenthalpie, desto eher lauft die angege-
bene Reaktion ab. Eine Reduktion des gebildeten Schwefeldioxids ist thermodyna-
misch diskriminiert. Die Umsetzung der Stickoxide zu Stickstoff (die Stickstoffkon-
zentration wurde messtechnisch nicht erfasst) ist aufgrund der negativen Enthalpie
eher zu erwarten. Obwohl der Stickstoffgehalt der Getreidebruchkorner wesentlich
hoéher ist als der Schwefelgehalt, ist so die hdhere SO,-Konzentration gegenlber der
NO-Konzentration des Schwelgases erklarbar.

Die entstehenden Abgase des Rdstprozesses stellen fur eine Ziegelei in der Regel
kein Problem dar. Aufgrund der hohen Kohlenwasserstoffmengen konnte das Gas
direkt im Tunnelofen verbrannt und zur Warmeerzeugung genutzt werden. Die
Rauchgase werden anschlielend, wenn notwendig, Uber die vorhandenen Gasreini-
gungsaggregate abgeleitet.

Der Prozess des Rostens selbst ist allerdings sehr aufwandig. Der Temperaturbe-
reich zum Rdsten der Reststoffe liegt materialabhangig zwischen 250 und 400°C,
sodass das entstehende Abgas nicht nur sehr hohe Kohlenwasserstoffmengen son-
dern ebenfalls Uber einen hohen Teergehalt verfugt. Insbesondere die Teerkonden-
sation in den Apparaten und Rohrleitungen beeinflusst die Wirtschaftlichkeit des Ver-
fahrens nachhaltig. Die dementsprechend notwendige technische Ausgestaltung des
Roéstprozesses zu einem sicheren, geschlossenen System erfordert einen hohen In-
vestitionsaufwand, durch den die positiven Effekte derzeit wirtschaftlich nicht dar-
stellbar sind, insbesondere, da die Muhlen zwischenzeitlich andere Entsorgungswe-
ge beschreiten.
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7 Gegeniuberstellung des Arbeitsplanes und Mittelverbrauchs

Tabelle 12

Gegenuberstellung von Arbeitsplan (Antragsstellung/Plan) und durchgefuhrten Arbeiten (IST — farblich hinterlegt)

Arbeitsschritte Zeitraum Mon
FS 3] 4, 5] 6] 7] 8| 9/10(11]|12]13|14|15/16|17|18
Planung und Koordination der Versuche (Plan) I/11 16
Planung und Koordination der Versuche(IST) /11 18
Aufbau und Inbetriebnahme der Férderschnecke
zum Rdsten und Erfassung der Schwelgasstrome
des Rostens I 10
Betrieb der Férderschnecke (IST) I 14
Auswahl und Beschaffung der Rohstoffe | 2
Beschaffung der Rohstoffe und Vorversuche (IST) | I/l 5
Laborversuche zur Ziegelherstellung Il 8
Laborversuche zur Ziegelherstellung (IST) Il 15
Prufung Ziegeleigenschaften und Eluatanalysen I/11 8
Prifung Ziegeleigenschaften und Eluatanalysen
(IST) I/11 12
Technikumsversuche zur Ziegelherstellung (Plan)
incl. Emissionsmessungen und (Plan) I/11 4
Prifung der Ziegeleigenschaften (Plan)
Auswertung I/11 1
Berichterstattung I/11 2
Veroffentlichung I/11 1
Auswertung, Berichte, Vertffentlichung (IST) I/1l 5
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In der Tabelle 12 ist der Arbeitsplan den durchgefuhrten Arbeiten gegentbergestellt.
Aufgrund der vielfaltigen kleineren Getreideruckstandsfraktionen war der Arbeitsauf-
wand fur die Durchfihrung einzelner Arbeitspakete gréRRer als urspringlich geplant.
Dafur entfiel auf der anderen Seite der geplante Technikumsversuch (vgl. Schreiben
an die AiF incl. Antrag auf Mittelumstellung vom 07.04.2008).

Die gesamte Projektbearbeitung erfolgte in enger Absprache zwischen den beiden
Forschungsstellen.

Die Forschungsstelle 1 war fur die Beschaffung der Getreidereinigungsreststoffe, den
Rostprozess selbst incl. seiner messtechnischen Uberwachung und die Analyse der
fertigen Prufkorper zustandig.

Die FS 1 (Personalmittelaufwand: HPA-A, HPA-C und studentische Hilfskraft)
e beschaffte im Berichtszeitraum das Untersuchungsmaterial,
e fuhrte umfangreiche Vorversuche zum Rosten durch,
e optimierte die vorhandene Forderschnecke und
o rostete groRere Chargen (jeweils ca. 10 kg) der Reststoffe fur die FS 2.

e Des Weiteren untersuchte die FS 1 sowohl bei den Vorversuchen als auch
wahrend des Rdstens das entstehende Abgas. Neu ist dabei die Methode zur
Bestimmung der Kohlenwasserstofffraktionen im Schwelgas des Roéstens. Da-
zu wurde eine vorliegende GC-Methode optimiert und die analysierten Koh-
lenwasserstoffe in Siedebereichen zusammengefasst.

e Die Forschungsstelle untersuchte auch die hergestellten Prufkorper auf
Schwermetallgehalte im Eluat.

e Gemeinsam mit der Forschungsstelle 2 wurden alle Ergebnisse zusammen-
gestellt und diskutiert.

Der eingesetzte HPA-A-Mitarbeiter der Forschungsstelle 1 beschaffte gemeinsam mit
dem HPA-C-Mitarbeiter die Getreideriuckstandsfraktionen, koordinierte die Vorversu-
che zum Rdsten und war mafRgeblich am Umbau der Forderschnecke beteiligt. Des
Weiteren fanden die Rdstversuche unter Mitwirkung aller geplanten Mitarbeiter statt
(incl. HPA-A). Der HPA-A-Mitarbeiter der FS 1 wertete alle durchgefuhrten Versuche
aus, diskutierte und stellte die Ergebnisse zusammen. Der FS 1 oblag des Weiteren
die Organisation und Durchflihrung der Sitzung des projektbegleitenden Ausschus-
ses.

Die FS 2 (Personalmittelaufwand: HPA-A, HPA-C und HPA-D)
e untersuchte die Getreidereststofffraktionen direkt nach der Beschaffung,

e nach den Vorversuchen und nach dem Rosten in der Forderschnecke.
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e Prufziegel wurden mit dem in der Forderschnecke gerosteten Material herge-
stellt.

e Die Prifziegel wurden entsprechend der technischen Normen und Vorschrif-
ten zur Prifung von Ziegeln untersucht. Die Ergebnisse sind in diesem Bericht
zusammengestellt und diskutiert.

e In enger Absprache mit der Forschungsstelle 1 nahm die Forschungsstelle 2
grofl3en Einfluss auf die Optimierung und Durchflihrung aller Réstversuche.

Seite 41 von 46



Abschlussbericht zum AiF-Vorhaben 15384 N; IUTA e.V. und IZF e.V.

8 Projektbegleitender Ausschuss
Die Sitzung zum projektbegleitenden Ausschuss fand am 03.04.2008 statt.

Aufgrund der angespannten wirtschaftlichen Situation insbesondere in der Ziegelin-
dustrie kam eine zweite Sitzung aus zeitlichen Griinden nicht zustande. Daher wurde
in enger Absprache mit dem Verein zur Forderung der Energie- und Umwelttechnik
allen Mitgliedern des PA (vgl. Seite 3) ein Zwischenbericht zugesandt und die Ergeb-
nisse personlich diskutiert. Insbesondere die Forschungsstelle 2 nutzte hier vielfaltige
Madglichkeiten, die erzielten Ergebnisse im Rahmen von Diskussionsveranstaltungen
Zu prasentieren.

So gehdren vier der sechs Projektausschussmitglieder auch dem Beirat der For-
schungsgemeinschaft der Ziegelindustrie mit ca. 20 Mitgliedern an, bei dessen Sit-
zungen nicht nur die eigen initilerten Forschungsprojekte besprochen werden, son-
dern auch weitere Projekte des Instituts fur Ziegelforschung, so dass daruber die In-
formationen aus dem hier vorliegen Forschungsvorhaben in die Ziegelindustrie
transportiert wurden.

Bei den Diskussionen zeigte sich, dass einige Ziegler zwar das entstehende Porosie-
rungsmittel interessant fanden, jedoch nicht bereit waren den Mehraufwand zum
Rosten der Rickstande in Kauf zu nehmen. Insbesondere wenn diese Ziegler heute
Porosierungsmittel einsetzen, flr deren Einsatz eine Zuzahlung geleistet wird, oder
sie kostenneutral eingesetzt werden kdnnen, wie es beim Papierfangstoff der Fall ist.
Andere fanden sowohl das entstehende Porosierungsmittel als auch das zur Verfu-
gung stehende Gas fur den Prozess interessant, wunschten sich aber eine Konkreti-
sierung des Rostprozesses mit der Beherrschung des Teerproblems.

Die dem Forschungsvorhaben zugrunde liegende ldee wurde allgemein als interes-
sant angesehen, die Wirtschaftlichkeit wurde dann jedoch aufgrund der Teerproble-
matik in Frage gestellt. Dies war insbesondere deshalb der Fall, da die insgesamt
anfallenden Mengen an Getreidereinigungsrtickstanden, im Verhaltnis zu den produ-
zierten Ziegeln und bendtigten Porosierungsmittelmengen als zu klein angesehen
wurden, um den Aufwand der Teerreinigung zu betreiben. Anders ware die Situation
wenn ein Betrieb das Rostverfahren ,mit Teerreinigung® betreiben wirde, das
Schwelgas im eigenen Ofen nutzen kénnte und das gerdstete Material, neben dem
Eigenbedarf, vermarkten kdnnte. Dies scheitert an wirtschaftlichen Mengen und regi-
onalem Anfall der Rickstande mit entsprechender Transportlogistik.

Zudem wurden Teilergebnisse des Forschungsvorhabens im Rahmen eines Vortrags
auf dem Wurzburger Ziegellehrgang zu ,Brennbaren Anbackungen im Rauchgassys-
tem von Ziegelwerken® verbreitet. Bei dem Wiurzburger Ziegellehrgang handelt es
sich um einen von der Landesgewerbeanstalt Bayern in Verbindung mit dem Bun-
desverband der Deutschen Ziegelindustrie und dem Bayerischen Ziegelindustriever-
band fir samtliche Ziegler angebotene Ziegellehrgang, der durchschnittlich von 200
Zieglern besucht wird
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