Forschungsbericht Nr. 1/08

Vorhersage und Beeinflussung
der Reaktivitat von Branntkalk

S. Hogewoning, A. Wolter

. Kalk: Forschungsgemeinschaft v
@ r— Kalk und Mortel e.V. A'F

Otto von Guericke



Abschlussbericht zum Forschungsvorhaben AiF-Nr. 14654 N
Vorhersage und Beeinflussung der Reaktivitat von Branntkalk - Teil 2
Anschlussvorhaben zu AiF-Nr. 13996 N

Forschungsstelle 1:

Forschungsinstitut der Forschungsgemeinschaft Kalk und Mértel e.V.
Annastr. 67-71
50968 Koln

Forschungsstelle 2:

TU Clausthal

Institut fir Nichtmetallische Werkstoffe
Zehntnerstr. 2a

52062 Clausthal

Alle Rechte vorbehalten

Veroffentlichungen und Vervielfaltigungen - auch auszugsweise - nur mit Genehmigung der
Forschungsgemeinschaft Kalk und Mortel e.V.

Diese Forschungsarbeit wurde mit Mitteln des Bundesministers fur Wirtschaft (BMWI) im Rahmen
eines von der Arbeitsgemeinschaft industrieller Forschungsvereinigungen e.V. (AlF)
durchgefiihrten Forschungsvorhabens gefdrdert.



Einleitung 1
Grundlagen und Stand der Forschung 2
2.1  Calcination 2
2.2 Sinterung 4
2.2.1 Allgemeine Grundlagen
2.2.2 Sinterung von Kalk und Dolomit 8
2.3  Loschprozess 11
2.4  Beeinflussung der Branntkalkeigenschaften 12
2.4.1 Einfluss der Kalksteinparameter 12
2.4.2 Einfluss von Brenntemperatur und -dauer 16
2.4.3 Einfluss der Gasphase 17
Zielsetzung und Lésungsweg 17
Methoden 19
4.1  Probennahme und -vorbereitung 19
4.2  Chemische und physikalische Bestimmungsmethoden 20
42.1 Ubersicht der angewandten Methoden 20
4.2.2 Mineralphasenbestimmung 21
4.2.3 Modifizierte Bestimmung der Reaktionsfihigkeit 21
424 Rohdichte 23
425 Verdichtungsgrad 24
4.2.6 Messunsicherheit und Wiederholprazision 24
43  Bildgebende Verfahren 25
4.3.1 Diinnschliffuntersuchungen 25
4.3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM) 26
44  Brennversuche 26
4.4.1 Ofenaufbau 26
4.4.2 Calcinations- und Sinterbedingungen 27
Versuchsergebnisse und Diskussion 31
5.1  Charakterisierung der Gesteinsproben 32
5.1.1 Petrographie 32
5.1.2 Rohdichte 36
5.1.3 Chemische Zusammensetzung 37




10

52

5.3

5.4

55

5.6

Zusammenfassung und Ausblick

Charakterisierung der Branntkalke

5.2.1 Reaktivitit

5.2.2 Branntkalk-Rohdichte und ihre Korrelation zur Reaktivitit
5.2.3 Verdichtungsgrad

5.2.4 Spezifische Oberfliche nach Calcination

Einfluss der Kalksteinparameter auf die Branntkalkeigenschaften

5.3.1 Kalkstandard

5.3.2 Mineralphasenbestand

5.3.3 Nebenbestandteile

5.3.4 Fazies

5.3.5 Kalkstein-Rohdichte

Einfluss der Sinterparameter auf die Branntkalkeigenschaften

5.4.1 Temperatur

5.4.2 Sinterdauer

5.4.3 Gasatmosphire

Gesamtmodell

Bezug zum technischen Brennen von Kalk

38

38

44

45
48
51

51
54
55
63
70
71

71
72
72
76

79
82

Literaturverzeichnis

Symbole und Abkiirzungen

Abbildungsverzeichnis

84

89

91

Tabellenverzeichnis

94




Einleitung

1  Einleitung

Branntkalk wird heutzutage in vielfiltigen Einsatzgebieten verwendet. Die industriellen An-
wendungen stellen je nach Verwendungszweck unterschiedliche Anforderungen an den
Branntkalk, deren Grenzen durch immer priziser gefasste Prozesssteuerungen weiter und
weiter eingeengt werden. Diese prizisen Anforderungen betreffen allerdings ein Produkt,
dessen Eigenschaften auf Grund seiner natiirlichen Herkunft immer gewissen Schwankungs-
breiten unterliegen werden, welche von der Entstehungsgeschichte seines Ursprungsmaterials
Kalkstein geprigt sind. Den Branntkalk im Hinblick auf seine Anforderungen trotz der natiirli-
chen Variation des Ausgangsmaterials zielgerichtet zu produzieren, erfordert damit eine ge-
naue Kenntnis der Einflussparameter, die aus dem Ausgangsmaterial auf die entstehenden

Branntkalkeigenschaften wirken.

Die Produktion des Branntkalkes erfolgt durch thermische Dissoziation von Kalkstein (die sog.

Calcination) unter Freisetzung von Kohlendioxid:

CaCOs + 178,4 k] —» CaO + CO2 T (1)

Wird der produzierte Branntkalk nach Abschluss der Calcination einer weiteren Temperatur-
einwirkung ausgesetzt, beginnen Sinterprozesse zu wirken, die die physikalischen Eigenschaf-
ten des Produktes, wie z. B. spezifische Oberfliche, Rohdichte etc. zum Teil erheblich verin-
dern konnen. Das Ausmafl dieser Anderungen kann sich dabei je nach Kalkstein deutlich
unterscheiden. Diese Sinterprozesse haben einen direkten Einfluss auf die Branntkalkreaktivi-
tit als einem der wichtigsten Anforderungsparameter fiir die Prozesssteuerung von Anwen-
dungen, in denen Branntkalk zum Einsatz kommt. Die Branntkalkreaktivitit ist ein Produktpa-
rameter, welcher sich auf den Umsatz des Branntkalkes mit Wasser bezieht. Die Enthalpie der

Reaktion

CaO + H20 —> Ca(OH)2 + 65,19 kJ @)1

ist mit A Hr = -65,19 kJ/mol CaO zwar konstant, allerdings variiert die Geschwindigkeit mit
der die Reaktion ablduft und damit die Geschwindigkeit der Warmefreisetzung in Abhingig-
keit von den physikalischen Eigenschaften des Branntkalkes.

Abhingig von der Reaktionsgeschwindigkeit, welche direkt von der Sinterung des Kalkes
abhingig ist, werden die Kalke in Hart-, Mittel- und Weichbrand unterschieden. Allerdings
existiert keine exakte Definition zur Abgrenzung der Gruppen. Als Anhaltswerte kann bei
einem Weichbrandkalk eine Reaktionsdauer von maximal zwei Minuten angenommen wer-

den, wihrend eine Reaktionszeit zwischen zwei und sechs Minuten einen Mittelbrand charak-

! Enthalpieangaben: HOLLEMAN & WIBERG (1985)
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terisiert und Hartbrandkalke einen noch lingeren Zeitraum bendtigen bis der vollstindige

CaO-Anteil zu Ca(OH)2 umgesetzt wurde.

Obwohl der Einfluss der Kalksteinparameter auf das Brennverhalten und damit auch auf Sin-
terneigung und Reaktivitit von groflem Interesse fiir die Prozesssteuerung wihrend der
Branntkalkproduktion ist, wurden diese bisher lagerstitteniibergreifend nur unzureichend
untersucht (LEHMANN et al. 1958a-c). Demzufolge sind generelle, lagerstittenunabhdngige
Aussagen zu Auswirkungen von Kalksteineigenschaften auf das Brennverhalten bisher nur sehr

bedingt moglich.

Gegenstand der vorliegenden Arbeit ist daher die Beeinflussung der Branntkalkeigenschaften
durch Kalkstein- und Brennparameter, die lagerstittenunabhingige Aussagen zum Einfluss
einzelner Kalksteinparameter auf das Brennverhalten liefern sollen. Dazu werden an Kalkstei-
nen und Dolomiten diverser Lagerstitten die Materialparameter der Gesteinsproben und ihrer
zugehorigen Branntkalke nach Calcinations- und Sinterversuchen in einem Laborofen bei
verschiedenen Temperatur-Zeit-Profilen bestimmt und die Einfliisse von Kalksteineigenschaf-

ten und Sinterbedingungen auf die Branntkalkparameter analysiert.

Die Sinterneigung der jeweiligen Kalke soll in Abhingigkeit von den jeweiligen Temperatur-
Zeit-Parametern der Sinterversuche erfasst werden und ein Modell zur Beschreibung der

Kalksteineinfliisse auf das Hartbrandpotenzial erstellt werden.

2 Grundlagen und Stand der Forschung

2.1 Calcination

Die Calcination von reinem Calcit in CaO und CO: (Gleichung 1) erfolgt durch Dissoziation
unter Normdruck (1013 HPa) und 100 % CO:-Atmosphire bei 898 °C (BOYNTON 1980). Die
Calcinationstemperatur von natiirlichem Kalkstein kann dagegen aufgrund der physikalischen
Unterschiede verschiedener Kalksteine deutlich variieren und wird zum Beispiel von SCHIELE
& BERENS (1972) mit einem Temperaturbereich von 896 bis 910 °C angegeben. Fiir Dolomit
sind die Temperaturbereiche nicht einfach einzugrenzen, da die Dissoziation in zwei Stufen fiir
Magnesiumcarbonat und Calciumcarbonat getrennt ablduft. Die Dissoziationstemperatur von

Magnesiumcarbonat wird mit 402 bis 480 °C angegeben (BOYNTON 1980).

Wihrend der Calcination dringt die Dissoziationsfront in einer schmalen Zone von der Aufien-
seite des Probenkorpers nach innen vor (WUHRER 1953). Dabei wird die Geschwindigkeit des
Fortschreitens dieser Zone nach Untersuchungen an Einzelkristallen aus Doppelspat durch das
Porenvolumen des Kalkes bedingt (HEDIN 1956), wobei wihrend dieses Prozesses sowohl
Radien als auch Anzahl der Poren ab etwa 1000 °C abnehmen. Das wihrend der Dissoziation

freigesetzte CO2 muss dann zur Diffusion durch den Probenkdrper einen deutlichen Wider-
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stand iiberwinden, der die Dissoziationsgeschwindigkeit deutlich verringert (Abb. 2.1). Zusitz-
lich hangt die Geschwindigkeit des Dissoziationsfortschrittes von der Differenz zwischen dem
Druck in der Reaktionszone und dem Gleichgewichtsdruck der Dissoziationsreaktion ab. Bei
einer weiteren Temperaturerhohung wird durch die deutlich grofiere Zunahme des Gleichge-
wichtsdruckes der Dissoziationsreaktion im Verhiltnis zu den weiter abnehmenden Porenra-

dien der Reaktionsfortschritt im Inneren der Probe wieder erhoht.
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Abb. 2.1:  Abhingigkeit der Dissoziationstemperatur vom Umgebungsdruck (nach BOYNTON 1980)
(links: MgCOs, rechts: CaCOs mit dem Druck zugeordnete COz-Konzentration)

Das Fortschreiten der Calcinationsfront wird anhand des Temperaturverlaufs innerhalb des
Probenkdrpers ersichtlich (LEHMANN & SCHMIDT 1961). Da die Calcinationszone von aufien
einwandert, bleibt die Reaktionstemperatur im Zentrum der Kalksteinprobe bis zum Ende
nahezu konstant, wihrend die Temperatur in den bereits calcinierten Auffenzonen dagegen
mit der Ofentemperatur ansteigt. Der Prozess gliedert sich allerdings nach CREMER & NITSCH
(1959) in unterschiedliche Geschwindigkeitsphasen. Demnach verlduft der Mechanismus der
Zersetzungsreaktion zu Beginn als Neubildung der CaO-Keime, die an der Oberfliche der
einzelnen CaCOs-Kristalle wachsen. Mit vollstindiger Bedeckung der CaCOs-Kristalle nimmt
die Reaktionsbeschleunigung ab und die Oberfliche der nicht zersetzten CaCOs-Kerne be-
stimmt die weitere Reaktionsgeschwindigkeit. Der Ablauf der Zersetzungsreaktion verlangsamt

sich mit zunehmendem CO2-Druck und die Grofde der CaO-Kristalle nimmt zu.

Eine mathematische Beschreibung des Fortschreitens der Reaktionsfront mittels Differential-
gleichungen wurde von TRAUSTEL & ULRICH (1966), sowie TRAUSTEL et al. (1967) unter An-
nahme eines halbunendlichen Korpers entwickelt. Die Gleichungen basieren auf Wirme-
stromdichte, spezifischer Warmekapazitit und Dichte des Gesamtkorpers. Sie besitzen Giiltig-
keit fiir konstante Oberflichentemperaturen bzw. konstante Aufheizgeschwindigkeiten und
wurden von VOSTEEN (1970, 1971) und JESCHAR (1972) weiterentwickelt. Das Modell be-
schreibt nun die Calcination als Phasenfront, die in den Probenkdrper vordringt und dessen
Geschwindigkeit durch die physikalischen Warme- und Stofftransportvorginge und die chemi-

sche Kinetik an der Reaktionsfront bestimmt wird. Diese Vorgidnge werden als Widerstinde
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aufgefasst (gegen Wirmeleitung und -iibergang, Stofftransport und —iibergang und die chemi-
sche Kinetik), die sich addieren und damit die Geschwindigkeit des Reaktionsfortschritts
bestimmen. Darauf aufbauend ermittelten KAINER (1982) und KAINER et al. (1986) Zahlenwerte
fiir den Reaktions- und Porendiffusionskoeffizienten des CO2 wihrend der Calcination, wobei
sich die Giiltigkeit ihrer ermittelten Werte auf den untersuchten Kalk beschrinkt. Es zeigte
sich, dass die Partikelgrofie des Brenngutes direkten Einfluss auf die Art der Calcination hat.
»50 lasst sich die Zersetzungskinetik feiner Kalksteinpulver vornehmlich als Vorgang der che-
mischen Kinetik auffassen. Dagegen gewinnen mit zunehmender Korn- bzw. Stiickgrofie die
Wirme- und Stofftransportvorginge mehr und mehr an Bedeutung. Dabei wird der Zerset-
zungsverlauf bei hoheren Temperaturen wesentlich von den Wirmetransportvorgingen be-
stimmt, bei niedrigeren Temperaturen dagegen von Stofftransportvorgingen® (KAINER
1982: 85).

Die Einschrinkung der berechneten Werte aus den mathematischen Zersetzungsmodellen auf
einzelne Kalke wurde von CHENG et al. (2007) mit dem Hinweis darauf bekriftigt, dass sich die
in den Modellen als Widerstinde definierten Stoffwerte fiir verschiedene Kalke um mehrere

Faktoren unterscheiden konnen.

2.2 Sinterung

2.2.1 Allgemeine Grundlagen

Die Sinterung bezeichnet den Prozess der ,Verdichtung eines Pulvers oder pordsen Korpers
durch eine Temperaturbehandlung unterhalb des Schmelzpunkts des Materials“ (HEINRICH
2003), wobei dieser Vorgang sich makroskopisch als Lingen-, Volumen- und Porosititsabnah-
me bzw. Dichtezunahme beobachten liasst (SCHATT 1992). Die treibende Kraft ist dabei die
Abnahme der Gesamtgrenzflichenenergie, die sich aus spezifischer freier Oberflichenenergie
und Gesamtoberfliche der Probe zusammensetzt. Die spezifische freie Oberflichenenergie
reprasentiert die nicht abgesattigten Bindungskrifte der Oberflichenatome pro Flicheneinheit

und gibt somit die Reaktionsfreudigkeit der Oberfliche wieder (SCHATT 1992).

Die spezifische Oberflichenenergie wird durch direkte Verdichtung reduziert, wihrend die
Abnahme der Gesamtoberfliche auf Kornvergroberung zuriickgeht (Abb. 2.2, KANG 2005).
Beide Prozesse konnen sowohl iiber reine Festkorpervorginge als auch bei Anwesenheit einer

fliissigen Phase ablaufen, so dass zwischen Fest- und Fliissigphasensintern unterschieden wird.
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Abb. 2.2:  Grundlegende Sinterphinomene (nach KANG 2005)

Abb. 2.3:  Sinterstadien des Zweiteilchenmodells (nach SCHATT 1992, HEINRICH 2003)

Die theoretische Betrachtung von Sintervorgingen erfolgt bevorzugt anhand eines Zweiteil-
chenmodells, an dem die verschiedenen Mechanismen der Kontaktbildung und des Teilchen-
wachstums verdeutlicht werden (SCHATT 1992, HEINRICH 2003). Die sich berithrenden Teil-

chen mit dem Radius ao reduzieren unter Sinterbedingungen ihre Gesamtoberfliche. Der ener-
giegiinstigste Endzustand wire eine Kugel mit dem Radius a; = aoi/i, dem sich das System

durch Ausbildung eines Halses am Kontaktpunkt der beiden Teilchen iiber verschiedene Zwi-
schenzustinde anndhert (Abb. 2.3). Dabei finden zum einen Verdampfungs-Kondensations-
Vorgidnge ohne Schwindung und damit ohne Zentrumsanndherung beider Teilchen und zum
anderen Diffusionsvorginge mit Partikelverdichtung und Zentrumsanndherung statt (Abb.
2.4). Der schwindungslose Prozess erfolgt iiber eine Verdampfung von Materie durch erhéhten
Dampfdruck an konvexen Oberflichen mit anschlieffender Kondensation an den konkaven
Oberflichen des Berithrungspunktes der beiden Partikel. Dagegen ist die Schwindung {iber

Diffusion durch den Ausgleich des Konzentrationsgefilles der Leerstellen im Kristallgitter
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bedingt, die sich im Bereich konkav gekriimmter Oberflichen sammeln. Die aus dieser lokalen
Anreicherung folgende Leerstellendiffusion fiihrt damit zu einem Materiestrom iiber Oberfla-

chen- oder Volumendiffusion zur Partikeloberfliche hin.

ohne Schwindung mit Schwindung

Verdampfu nQ

Kondensation

renzflachen-
diffusion entlang#

Kormn- | ¢

renzenl t
i

A

grenzen aus

Oberflachen-
diffusion

Volumen-
diffusion von
Oberflache aus

Abb. 2.4:  Transportwege der Materie beim Festkérpersintern (nach HEINRICH 2003)

Der Sintervorgang wird generell in mehrere Stadien unterteilt (SCHATT 1992, HEINRICH 2003,
KANG 2005). Das Anfangsstadium beginnt mit der Oberflichendiffusion als dem Prozess, der
die geringste Aktivierungsenergie aufweist, da die Bindungen an der Oberfliche iiber eine
geringere Festigkeit verfiigen als jene im Inneren des Gitters. Es findet Kontaktwachstum tiber
die im Zweiteilchenmodell beschriebene Halsbildung und Zentrumsanndherung statt. Die
Partikelkontakte werden verstirkt und die innere Oberfliche abgebaut. Die Gesamtanzahl an
Poren bleibt relativ konstant und die Ausgangspartikel sind weiterhin erkennbar. Die relative

Dichtezunahme betrigt in diesem Stadium etwa 10 %.

Im anschlieffenden Zwischenstadium nimmt die theoretische Dichte auf etwa 95 % zu. Die
Partikel wachsen nun stark zusammen und die Schwindung erreicht den hochsten Wert. Ein
zusammenhidngender Porenraum bleibt noch bestehen, die Poren nehmen aber in ihrer Anzahl

ab und kénnen durch Zusammenschluss Makroporen und Netzwerke bilden.

Im Sinterspétstadium schreitet die Verdichtung so weit fort, dass sich der Porenraum auf iso-
lierte Einzelporen in einer polykristallinen Matrix reduziert. Die Verdichtungsrate nimmt mit
wachsender Partikelgrofie ab und die Gesamtporositit betrigt jetzt nur noch 5 %. Grenzfla-

chen- und Oberflichendiffusion dominieren gegeniiber Gitterdiffusion.

Abb. 2.5:  Abhingigkeit der Kornformgrenzen von der Anzahl der nichsten Nachbarn (HEINRICH 2003)
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Die Sinterung wird also unter anderem durch eine Sammelkristallisation gekennzeichnet, die
auf das Wachstum der grofien Partikel auf Kosten der kleineren Nachbarn zuriickgeht. Dieser
Prozess wird durch die Form der Grenzflichen gesteuert, welche von der Anzahl der nichsten
Nachbarn abhingt (HEINRICH 2003). Geradlinige Korngrenzen entstehen bei hexagonalen
Querschnitten durch sechs nichste Nachbarn. Eine geringere Anzahl an Partikeln fithrt zu
konvexen, eine hohere Anzahl zu konkaven Oberflichen mit hoherer Grenzflichenenergie
(Abb. 2.5). Eine hohere Flichenzahl bedingt angrenzende Partikel, die im Verhaltnis kleiner
sind. Da der Zustand der geringsten Energie angestrebt wird und konkave Oberflichen - also
auch die Kontakthalsoberflichen - durch angreifende Kapillarkrifte eine Kapillarzugspannung
und konvexe Oberflichen umgekehrt einen Kapillardruck erfahren (SCHATT 1992), wachsen
die konkaven Korngrenzen vor allem im Endstadium der Sinterung in Richtung der Zentren
der kleineren Partikel. Die Abb. 2.6 zeigt beispielhaft ein solches Kristallwachstum bei ver-
schiedenen Sintertemperaturen und -zeiten (oben rechts und unten) im Vergleich zur calci-

nierten Probe (oben links).

1050°C/1h 1050°C/1h — 1100°C/8h

1050°C/1h — 1200°C/1A 1050°C/1h — 1300°C/2h

Abb. 2.6: Sammelkristallisation eines Kalkes (Probe S) bei zunehmenden Sinterbedingungen
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Eine auf dem geometrischen Zweiteilchenmodel aufbauende Sintergleichung liefert das sog.

logarithmische Schrumpfungsgesetz von COBLE (nach EXNER 1978):

P=P,-C-In(t/t,) 3)
mit  Po Porositdt zum Zeitpunkt to
C Konstante (Zusammenfassung von Porenzahl pro Korn und materialspezifi-

schen Konstanten wie Oberflichenenergie, Diffusionskonstante, Atomvolumen,

Geschwindigkeitskonstante des Kornwachstums)

Das Modell liefert eine gute Ubereinstimmung bis zu einer Verdichtung von etwa 90 % fiir
viele Materialen. AIGELTINGER & DROLET (1974) (nach EXNER 1978) definieren eine ,aktiven
Porenoberfliche’ als Anteil der Porenoberfliche, die mit der Korngrenzfliche in Wechselwir-
kung tritt und konnen damit das Modells von COBLE auf spitere Sinterstadien iibertragen, in

denen sich die Korngrenzen von den Poren entfernen:
213
L
dt d-D
mit C 144yD,, IRT

(4)

wobei Dv Volumendiffusionskoeffizient
R allgemeine Gaskonstante
T absolute Temperatur

und d mittlere lineare Porengrofie
D mittlere lineare Korngrofie.

2.2.2 Sinterung von Kalk und Dolomit

Viele Untersuchungen an Kalken befassen sich zwar mit der Calcination, weiterfithrende
Betrachtungen im Hinblick auf sich anschlief}ende Sinterprozesse sind dagegen seltener durch-
gefithrt worden. Die Ergebnisse einiger Untersuchungen, die eine zunehmende Kristallit-
vergroberung des CaO mit zunehmender Temperatur (CLARK al. (1940) nach WUHRER 1953)
bzw. mit der Verweilzeit (POHL 1963) sowie die Abnahme der spezifischen inneren Oberfliche
mit zunehmender Temperatur (STALEY (1946), STALEY & GREENFIELD (1947, 1950) nach WUH-
RER 1953) zeigen, konnen als die Folge sinterungsbedingten Materialtransportes innerhalb der
Kalkproben gedeutet werden. WUHRER (1953) konnte zeigen, dass dabei die Verdichtung an
der Oberfliche der Probe beginnt. Er ordnete den Proben fiir jede Brenntemperatur einen
bestimmten — iiber die Rohdichte definierten — Brenngrad zu, der sich nach einer definierten
Zeit einstellt und bei weiterer Erhitzung keine weitere Verdnderung erfihrt. POHL (1963)
bestitigte dieses auch fiir das Loschvermdgen von reinen Kalken. Ihre Reaktivitdt strebt bei
zunehmender Verweilzeit im Ofen einem Endwert zu, wobei die Geschwindigkeitsinderung

der Loschreaktion mit hoherer Ofentemperatur schneller erfolgt.
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Der Schwindungsgrad lésst sich als Maf? fiir die Dichte des gebrannten Kalkes heranziehen und
ist damit ein Indikator fiir den Sinterungsgrad der Probe. Eine hohe Schwindung deutet dabei
eine verringerte Branntkalkreaktivitdt an. HEDIN (1956) fithrte darauf aufbauend Brennversu-
che unter CO2-Atmosphire mit unterschiedlicher Druckbeaufschlagung durch. Er zeigte, dass
die Schwindung sowohl von der Temperatur als auch von der Dissoziationsgeschwindigkeit
abhingt. Dabei existiert fiir jede Temperatur ein Druckregime mit maximalen Schwindungs-
graden, wobei sich der Betrag des Schwindungsgrades durch die Bildung einer oberflichlichen

dichten Oxidschicht mittels Vorerhitzung der Proben deutlich reduzieren ldsst.

Dass die Sinterprozesse zeitgleich zu einer noch nicht vollstandig abgeschlossenen Calcination
auftreten kénnen, wurde von POHL (1956) mit Brennversuchen bei verschiedenen Temperatu-
ren bis zu 1600 °C dokumentiert. Die Proben zeigten signifikante Zunahmen der Rohdichten
mit steigenden Temperaturen, obwohl nur bis zur Feststellung der vollstindigen Entsduerung
gebrannt wurde. Dieses Phdnomen wird bedingt durch das Fortschreiten der Calcinationszone
in das Innere des Probenkorpers, wihrend zeitgleich die Temperatur in den bereits calcinierten
Aufienzonen mit der Ofentemperatur ansteigt. Damit kann die Schwindung und Rohdichtezu-
nahme in den Aufienbereichen der Probe bereits einsetzen, obwohl der Kern noch nicht voll-
standig dissoziert ist. Diese Zone beginnender Schwindung innerhalb der Probe betrifft zu
Beginn nur einen schmalen Bereich, dessen Dicke mit Fortschreiten der Calcinationsfront
anwichst (LEHMANN & SCHMIDT 1961). Dies zeigt, dass die begriffliche Unterscheidung in
,calcinierte’ und ,gesinterte’ Kalke kritisch zu hinterfragen ist. Sowohl im technischen Brenn-
prozess als auch bei Brennversuchen im Labormafistab ist in den Proben selbst bei Weich-

brandkalken ein Anteil gesinterten Probenmaterials nie vollstindig auszuschliefien.

Dolomite zeigen wihrend der Dissoziation und Sinterung ein anderes Verhalten. Fiir Dolomit
und auch dolomitisierten Kalksteinen wird fiir den Bereich zwischen vollkommener Entsdue-
rung und beginnender Rekristallisation ein Temperaturbereich von etwa 900 bis 1200 °C ange-
geben (THOMAS 1970). Dies geht aus der Entwicklung der Rohdichte eines reinen Dolomits im
Vergleich zu einem reinen Kalk in Abhéngigkeit von der Brenntemperatur hervor (Abb. 2.7).
Der Dolomit zeigt einen weiten Temperaturbereich unverianderter Rohdichte, der erst mit dem
Verdichtungsbeginn oberhalb von 1200 °C endet. Die Rohdichte des Kalkes nimmt dagegen
bereits ab 800 °C im direkten Anschluss an die Calcination zu (LEHMANN. et al. 1967).
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Abb. 2.7:  Anderung der Rohdichte von Kalk und Dolomit in Abhingigkeit von der Brenntemperatur (Haltezeit
jeweils 2 h) (nach LEHMANN et al. 1967)

Die Beziehung zwischen Gefiigeaufbau und Brenngrad von Branntkalk ist in erster Linie von
der Brenntemperatur und nur untergeordnet von der Brenndauer, Art des Rohsteins und sei-
nen Verunreinigungen abhingig, wie Untersuchungen von SCHWIETE et al. (1968) an devoni-
schen Massenkalken ergaben. Generell zeigen weicher gebrannte Kalke ein hoheres Gesamtpo-
renvolumen mit geringeren Durchmessern der Einzelporen, was dazu fiihrt, dass mit zuneh-
mender Sinterung die offene Porositit abnimmt, wihrend die Gasdurchlissigkeit zunimmt. Die
Entwicklung zu hirter gebrannten Kalken zeichnet sich aufierdem durch eine Zunahme von
Kristallkorngréfie und Rohdichte bei Abnahme der spezifischen Oberfliche und Reaktionsfa-
higkeit aus.

Ausfiihrliche Betrachtungen zu Fehlordnungen in der Kristallstruktur fithrte WUHRER (1970)
im Hinblick auf die Kalkreaktivitit durch. Demnach treten in CaO-Kristallen im stabilen
Zustand vor allem die beiden Punktdefekte vom Frenkel- und Schottky-Typ auf. Frenkel-
Defekte charakterisierten eine Leerstelle, welche entsteht, indem ein Kation auf einen Zwi-
schengitterplatz wandert. Analog dazu stellen Schottky-Defekte kombinierte Kationen- und
Anionenfehlstellen dar, bei denen sowohl Kation als auch Anion ihren Platz verlassen und an
die Kristalloberfliche wandern. Sie haben Einfluss auf den aktiven Zustand fester Stoffe, wel-
cher dadurch gekennzeichnet ist, ,dass er einen mehr als minimalen Gehalt an Energie besitzt.
Dieser hohere Energiegehalt, genannt AE, kann jedoch bei ausreichender Temperatur und bei
geniigender Verweilzeit bis zum Wert des Minimums des stabilen Zustandes abgebaut werden®
(WUHRER 1970: 121f). Der aktive Zustand kann entstehen, wenn z. B. ein Stoff rasch abgekiihlt
wird, der bei hohen Temperaturen eine stabile Fehlordnung aufweist. Diese wird dann quasi

eingefroren und entspricht dadurch nicht dem stabilen Zustand der neuen Temperatur.

Als wichtigen Anteil am aktiven Zustand eines Stoffes fithrt WUHRER (1970) dabei die spezifi-
sche Oberflichenenergie an, die eine zusitzliche, {iber den Energieinhalt des stabilen Zustan-
des hinausgehende, Energie AEo darstellt. Sie wird direkt vom Zerteilungsgrad als Maf fiir das

Verhiltnis Oberfliche zu Volumen beeinflusst. Dieser wird fiir den aktiven Zustand von CaO
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ab einer Teilchengrofe < 1 pm (10.000 A) wirksam und fiihrt dazu, dass die Oberflichenener-
gie mit abnehmender Kristallitgrofie ansteigt (Abb. 2.8). Im Kalk bedingen Fehlordnungen
daher aufgrund der erhohten Oberflichenenergie ein hoheres Reaktivitdtspotenzial, welches
wiahrend der Sinterung durch die Verringerung des Fehlstellengehaltes wihrend der Feststoff-

diffusion reduziert wird.

10000 =

1000 -

100

Oberflaichenenergie CaO [J/mol]

1]

™ T T T ]
100 1000 10000

Kristallitgrafe [A]

Abb. 2.8: Zusammenhang zwischen KristallitgrofSe und Oberflichenenergie von CaO (nach WUHRER 1970)

BORGWARDT (1989) hat fiir das Zwischenstadium der Kalk-Sinterung nachgewiesen, dass sich
die Abnahme der Porosititen iiber die Zeit gemifd dem logarithmischen Schrumpfungsgesetz
von COBLE verhilt. Die Porosititen reduzieren sich logarithmisch mit der Zeit gemédff dem

Model von COBLE (1961) (nach BORGWARDT 1989) wihrend des Sinterzwischenstadiums.
2.3 Loschprozess

Der Loschprozess des Kalkes entsteht durch die exotherme Reaktion des Calciumoxides zu
Calciumhydroxid bei Kontakt mit Wasser (Gleichung 2). Diese Reaktion wird auch als ,Ablo-
schen’ oder ,Kalkloschen’ bezeichnet. Die Geschwindigkeit des Reaktionsfortschrittes des
Loschprozesses wird durch die sog. Branntkalkreaktivitdt beschrieben. Sie stellt eine Funktion
verschiedener physikalischer Parameter als Ausdruck des Sintergrades dar und wird in der
Regel iiber die Wirmefreisetzung der Reaktion ermittelt. HEDIN (1956), WUHRER (1953),
LEHMAN et al. (1958 a-c) und POHL (1963) setzen die Branntkalkreaktivitdt vor allem mit inne-
rer Oberfliche, offener Porositit und CaO-Primarkristallitgrofie in Beziehung. Als weiteren
Einflussfaktor der Kalkreaktivitit fithren OBST et al. (1978) neben der Kristallitgrofde auch
Gitterstorungen im Branntkalk an. Die Rohdichte als Indikator des Brenngrades beeinflusst
ebenfalls den Loschprozess (POHL 1959). Mischungen von Kalken unterschiedlichen Brenngra-
des zeigen im Abloschen ein deutlich unterschiedliches Verhalten, obwohl die Mischungen im

Mittelwert alle die gleiche Rohdichte aufweisen.

11
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Eine umfassende Modellvorstellung zur Kalkloschreaktion liefern WOLTER et al. (2004). Sie
beschreiben eine Belegung der Branntkalkoberfliche mit Calciumhydroxid bereits bei Ofen-
austritt durch Adsorption von Luftfeuchtigkeit. Diese Schicht ist jedoch so diinn (ca. 9 nm),
dass sie sich bei Berithrung mit Wasser sofort in dem Bestreben auflost, das Losungsgleichge-
wicht zwischen fliissiger Phase und Calciumhydroxid herzustellen. Zeitgleich bildet sich durch
die Loschreaktion neues Calciumhydroxid, so dass die Branntkalkpartikel schliefdlich von einer
diffusionshemmenden Hydroxidschicht umgeben sind. Diese feinkristalline Schicht enthilt
vermutlich viel adsorptiv gebundenes Wasser, ,welches den Diffusionsprozess aus der umge-
benden fliissigen Phase zum anhydrischen CaO aufrechterhilt. Die Calciumhydroxidschicht
wichst dadurch an der Grenzschicht zum CaO weiter (WOLTER et al. 2004: 67). Der fortge-
setzte Wachstumsprozess fiihrt letztendlich zu Rissen in der sich bildenden Calciumhydroxid-
schicht. Durch diese dringt das Wasser schneller zum Branntkalkkern vor, beschleunigt die
Reaktion und fordert weitere Rissbildungen, so dass die Reaktion von einem diffusionsgesteu-
erten Prozess in einen Losungs-Fillungs-Prozess iibergeht. Die Loschreaktion kann bei Weich-
brandkalken aufgrund der schnellen Freisetzung der Hydratationswirme zusétzlich eine par-
tielle Uberhitzung unter Bildung einer Wasserdampfphase verursachen, die den weiteren

Reaktionsablauf zusitzlich beeinflusst.

2.4 Beeinflussung der Branntkalkeigenschaften

2.4.1 Einfluss der Kalksteinparameter

Das Brennverhalten der Proben wird von den physikalischen und chemischen Parametern des
Kalksteins beeinflusst. Daher hat das geologische Alter der Kalksteine keine Bedeutung fiir das
das Brennverhalten (LEHMAN et al. 1958a-c), da die Ausbildung der physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften des Kalksteins auf die Bedingungen wihrend der Sedimentation und einer
sich eventuell anschlieBenden tektonischen Uberprigung zuriickzufithren sind. Diese kénnen
fiir unterschiedliche Bildungsraume bei identischen Bildungszeiten zum Teil erhebliche Unter-
schiede aufweisen. So sind im kiistennahen Brandungsbereich bei entsprechenden Temperatu-
ren Oolithbildungen zu erwarten, wihrend kiistenferne Tiefwasserfazies 2 vor allem durch

mikritisch ausgebildete, chemische Sedimentation geprégt sein konnen.

Dass die Kalksteine verschiedene Parameter beinhalten, die als Einflussfaktoren fiir das Brenn-
verhalten wirken, zeigt eine umfangreiche Arbeit von LEHMANN et al. (1958a-c) mit grofSem
Probenumfang. Sie untersuchten die Zersetzungszeit und -temperatur der Proben sowie den
Einfluss von Brenntemperatur und -zeit unter reiner CO:2-Atmosphire. Bestimmt wurden

Schwindung, Rohdichte, Kristallgrofie und Reaktivitit der Branntkalke nach Calcination und

2 Fazies: Zusammenfassung aller Gesteinsparameter, deren Form und Art ihrer Ausbildung auf die Entstehungsge-

schichte des Gesteins zuriickzufiihren ist
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nach weiterfithrenden Glithversuchen. Dabei ist besonders die Entwicklung der Rohdichten
der weiterfithrenden Glithversuche nach der Calcination auffillig (Abb. 2.9). Die Ergebnisse
fiir die verschiedenen Kalkproben variieren bei diesen Versuchen sehr stark. Die Rohdichten
der einzelnen Proben entwickeln sich mit steigender Temperatur sehr unterschiedlich. Selbst
Proben eines Aufschlusses (Dorpfazies 3) weisen bei 1350°C eine Differenz von iiber 0,5 g/cm3
auf. Da die Bedingungen der Brennversuche fiir alle Proben identisch waren, miissen die ex-

tremen Schwankungen auf Unterschieden in den Materialparametern der Kalksteine zuriickge-

fihrt werden.
3,0 1350 °C Jura (Malm), Korallenkalk
i 1100°C Unterdevon, Massenkalk, Dorpfazies
/ 1350 °C Oberkreide (Sanon)
!E 2,54 ’ 1350 °C Unterdevon, Massenkalk, Dorpfazies
(8]
=)
[ =
o
5 1100 °C
5 2,01 1350 °C
5 900 °C
x 1100 °C
1100 °C
900 °C
L 900 °C
| | | | g
10 20 30 40
Gluhzeiten [h]

Abb. 2.9:  Entwicklung der Rohdichte verschiedener Kalkproben (nach LEHMANN et al. 1958B)

Die Reaktivitdt der calcinierten Proben korreliert mit dem Reinheitsgrad und nimmt mit stei-
gendem Anteil an Nebenbestandteilen ab. Die Zersetzungstemperatur kann dabei unter ande-
rem durch Gangfiillungen mit Fremdmineralen herabgesetzt werden, indem ihre unterschied-
lichen Ausdehnungskoeffizienten zum Aufbrechen der Probe fiithren und so die Kohlendioxid-
Wegsambkeiten erleichtert wird. Aber auch feinverteilte Nebenbestandteile konnen die Zerset-

zungstemperatur und -zeit herabsetzen.

Das Volumenverhalten der Kalke wihrend der Calcination zeigte bei den Untersuchungen eine
derart grofie Varianz, dass sowohl Schwindung als auch Dehnung vertreten waren, wobei der
Alkaliengehalt zur Probendehnung und sehr grofie Calcitkristalle zum Probenzerfall beitrugen.
Als Ursache wird unterschiedliches Kristallwachstum in den Proben angegeben. Die Kalke
wiesen bei Temperaturen bis 800 °C eine mittlere Kristallgréfie von 0,5 pm mit einer relativ

weiten Spannbreite auf. Mit steigenden Temperaturen nahmen die Kristallgrofien zu, aller-

3 Gesteine des eigentlichen Riffkérpers i.e.S.
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dings zeigten Kalke mit Dehnungsverhalten sowohl eine wesentlich schnellere Kornvergrébe-
rung, als auch eine stirkere Einengung der Spannweite der Korngrofienverteilung. Da es sich
um Temperaturbereiche handelt, in denen noch keine Sinterung stattfindet, miissen die Kris-
talle eine sperrige Lagerung mit erhohter Porositit einnehmen, die zur Dehnung des Proben-
korpers fiihrt. Als Ursache des unterschiedlichen Kristallwachstums werden Beimengungen

von akzessorischen Gemengeteilen vermutet.

Das Volumenverhalten beeinflusst wiederum die Zersetzungstemperatur, da eine hohere Dich-
te der Probe eine Zunahme des Kohlendioxiddruck im Inneren bedingt, der die Zersetzungs-
temperatur erhoht (LEHMANN et al. 1958a-c). Im Zusammenhang mit der Analyse von Formen
und Grof3en von Calcit und CaO-Kristalliten im Rasterelektronenmikroskop wurde von EADES
& SANDBERG (1970) die Vermutung formuliert, dass die Form der CaO-Kristalle zumindest
teilweise durch den Formentyp der Karbonatkérner, sowie deren relativen Anordnung zuein-

ander und daraus resultierenden Liicken beeinflusst sein konnte.

Daten zum Einfluss der Calcitgrofie lieferten auch LAHL & WUHRER (1959) am Beispiel einer
Marmorlagerstitte. Sie stellten an den einzelnen Proben deutliche Unterschiede fiir das Brenn-
verhalten fest, die auf eine Gefiligeauflockerung durch die besondere Wiarmeausdehnung von
Calcit zuriickgefithrt wurden. Diese wird vor allem bei Kristallgréfien > 1 mm wirksam, wobei
eine Einregelung des Gefiiges zu zusitzlichen Spannungen fithren kann. Die geringste Zunah-
me von Kristallitgréf8en und Rohdichten mit der Temperatur zeigte eine Probe mit besonders
grobkristallinen Quarzanteilen, wihrend eine besonders starke Rekristallisation bei einer sehr
reinen Kalkprobe auftrat. Diese geht auf feinverteilte, eisenhaltige Minerale zuriick, die das
Wachstum der CaO-Kristallite férdern sollen. Dagegen wies bei Analysen mittels Erhitzungs-
mikroskop und Differentialthermoanalyse (DTA) eine sehr feinkérnige Probe mit 87,7 %
CaCOs + MgCOs die hochste Reaktivitdt nach der Calcination auf (LEHMANN & SCHMIDT 1961).
Die Autoren fithren dies auf eine Bildung von Calciumsilikaten und eine Vergrofierung der

aktiven Oberfldche durch die einhergehende Volumendehnung zuriick.

Im Bereich der Nebenbestandteile sind die Tonminerale als weiterer Einflussfaktor zu nennen.
Fiir natiirliche Kalke weisen HARTMANN & WEGENER (1954) auf ihren potenziellen Einfluss
hin. So konnten die Tone als Flussmittel das ,Dichtbrennen® des Kalkes begiinstigen und die
Diffusion des Wassers zum Inneren des Kalkes erschweren. Eine Analyse der endo- und exo-
thermen Reaktionen von Tonbeimengungen erfolgte in DTA- und Thermogravimetriemessun-
gen (KACKER et al. 1972). Sie zeigten, dass die Anwesenheit von Kaolinit, Montmorrillionit
oder Attapulgit die Zersetzungstemperatur des Kalksteins um 90 bis 130 °C senken kann. Dieser
Effekt tritt vermutlich aufgrund der wassereinlagernden Kristallstruktur dieser Tonminerale
auf, da er bei wasserfreien Tonmineralen nicht erkennbar ist. Die Freisetzung des gebundenen
Wassers wihrend der Erhitzung fithrt zu einer Reduzierung des CO2-Partialdruckes, so dass die
Calcination gefordert wird. Akzessorische Minerale bzw. ihre Reaktionsprodukte zeigen wih-

rend des Sinterns die Tendenz als ,Schmiermittel“ dazu beizutragen, dass regellos gepackte
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Strukturen in die thermodynamisch stabileren, geordneten Strukturen mit geringerer Porositdt
tiberfithrt werden. Ebenso neigen Quarz und Korund durch Festkorperreaktionen mit dem

Calciumoxid dazu, die Porositit zu verringern (FREY 1998).

Die Bedeutung des Branntkalkkorngefiiges und der raumlichen Verteilung der Mineralphasen
fiir die Reaktivitdt werden von BUTENUTH et al. (1993b) betont. Unter der Voraussetzung, dass
zwischen Porositit und Reaktivitit eine qualitative Korrelation besteht, zeigen die Berechnun-
gen den theoretischen Zusammenhang von Branntkalkporositidten mit verschiedenen Begleit-
mineralen und Hohlrdaumen von Modelkalksteinen. Hinzu kommt der reale Nachweis des
Effektes biogener bzw. chemischer Korper im Sediment. Sie verursachen eine starke Inhomo-
genitdt innerhalb des Branntkalkes und fiihren zu verschiedenen Festkérperreaktionen (z. B.
Bildung von Larnit: 3-Ca2SiOs), die wiahrend der Calcination die Reaktivitdt zusdtzlich verdn-

dern.

Der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf die Reaktivitit wurde von HARTMANN &
WEGENER (1954) mit kiinstlichen Kalkgemischen aus Analysensubstanzen und gefilltem Calci-
umcarbonat untersucht. 2,5 %ige Zusitze von AOs bzw. SiO:2 zeigten eine Beschleunigung der
Hydratation, wihrend 2,5 % Fe2Os die Reaktivitdt herabsetzten. Die Beschleunigung durch
SiO2-Zusatz wird auf die Modifikationswechsel von Tricalcium-Silikat iiber B-Dicalciumsilikat
zu o-Dicalciumsilikat zuriickgefiihrt, welche eine Steigerung der Reaktionsfihigkeit bedingen
sollen. Die Annahme der Branntkalkaktivierung durch Al2O3 wird analog angefiihrt. Dagegen
soll die Verzogerung durch Fe:Os auf eine Belegung der CaO-Kristallite mit einer Fe(OH)s-
Schicht wihrend der Hydratation zuriickzufithren sein. In wiefern diese Ergebnisse auf einen
natiirlich gewachsenen Kalk tibertragen werden konnen, ist unklar. Die chemischen Zusitze
wurden in Pulvermischungen als Oxide zugesetzt, wiahrend in einem natiirlichen Kalkstein die
verschiedenen chemischen Bestandteile in einem festen Mineralphasenverbund eingebaut sind,
deren Wechselwirkungen aufgrund ihrer rdumlichen, festen Orientierung zueinander Restrik-

tionen unterworfen sind.

Korrelationsuntersuchungen zum Einfluss der chemischen Zusammensetzung an natiirlichen,
devonischen Riffkalksteinen zeigten, dass der Vergleich der chemischen Parameter verschie-
dener Kalksteine allein nicht ausreicht, um Unterschiede in der Branntkalkreaktivitit zu erkla-
ren (GOTTHARDT & WILDER 1981, 1984). Dafiir konnte aber nachgewiesen werden, dass Kalk-
steine mit hohen biogenen Anteilen (z. B. Schalen- und Skelettreste gesteinsbildender Orga-
nismen) und geringen organischen Resten einen sehr reaktiven Branntkalk ergaben und ein
Gefiige mit deutlich geschichteter mikritischer Grundmasse dagegen die Abléschgeschwindig-
keit reduziert. Die Daten fiihrten zu der Vermutung, dass die Gefligemerkmale der Gesteine in
unterschiedlich signifikantem Maf den Einfluss der chemischen Zusammensetzung beziiglich
des Brennverhaltens iiberlagern. Dagegen ergibt sich in einer spiteren Arbeit eine einge-
schriankt giiltige Korrelation von chemischer Kalksteinzusammensetzung und Reaktivitdt der

calcinierten Proben (GOTTHARDT & KALDE 1989). Diese verbessert sich bei ausschliefSlicher
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Betrachtung der Proben mit einem MgO-Gehalt unter 1 M.-%. Es besteht eine Tendenz zu
einer geringeren Branntkalkreaktivitit bei hoheren SiO:-Gehalten der Proben bzw. einer
hoheren Branntkalkreaktivitit bei hoheren CaO-Gehalten. Diese Ergebnisse zeigen, ,dass nicht
nur die chemische Zusammensetzung der Kalksteine, sondern auch Fazies und Entsduerungs-
geschwindigkeit als wichtige Faktoren die Qualitdt (Reaktivitit) des Produktes beeinflussen®
GOTTHARDT & KALDE (1989: 269).

BUTENUTH et al. (1993a) fithrten den Zusammenhang zwischen den Molvolumen von Edukt
(Kalkstein) und Produkt (Branntkalk) zu der Branntkalkreaktivitit aus. Sofern noch keine
Sinterung auftritt, werden sich bei Abbaureaktionen die dufieren Abmessungen kaum verin-
dern, so dass ein ,Reaktionsprodukt in der Form einer schwach verwachsenen Packung kleiner
Korner mit hoher innerer Oberfliche“ und damit hoher Reaktivitit zu erwarten ist (BUTENUTH
et al. 1993a: 312). Eine gewisse Selbstzerkleinerung des Produktes wihrend der Abbaureaktion
kann durch Briiche aufgrund innerer Spannungen an den Phasengrenzen erfolgen, die die

Geschwindigkeit der Abbaureaktion beschleunigen.

Das Brennen und Sintern von Dolomit unterliegt aufgrund der anderen Mineralogie und der
daraus folgenden zweistufigen Dissoziation einem anderen Prozessverlauf und damit vermut-
lich anderen Regelgrofien. Darauf weist die Verbesserung der Korrelation Brennverhalten —
chemische Zusammensetzung durch Ausschluss von Proben mit einem MgO-Gehalt iiber
1 M.-% hin (GOTTHARDT & KALDE 1989). Offensichtlich dndert sich der Ablauf des Calcinati-
onsprozesses bei Anwesenheit von Dolomitkristallen. BUTENUTH et al. (1993b) gehen bei kar-
bonatischen Mischphasen, wie sie etwa in Dolomitgesteinen vorkommen, von einer Entmi-
schung wihrend der Calcination aus. Generell scheint die Sinterung von Dolomit sehr stark
durch die Grofe der Dolomitkristalle bestimmt zu sein. So zeigten Untersuchungen von
GOTTHARDT et al. (1967) eine starke Zunahme der Sinterneigung mit abnehmenden Kristall-
grofien, wihrend Nebenbestandteile nur bei groberen Proben und dann auch in Abhingigkeit

von ihrer Verteilung sinterfordernd wirken.

2.4.2 Einfluss von Brenntemperatur und -dauer

Untersuchungen, die explizit den Einfluss von Brenntemperatur und —dauer einander gegen-
iiberstellen wurden nur selten durchgefiihrt. Generell zeigt sich meist ein Rohdichte- und
Reaktivitatsabbau mit zunehmender Temperatur bzw. verlingerter Brenndauer, wobei die
Temperatur den stirkeren Einfluss aufweist (WUHRER 1953, POHL 1963). Dies wurde von
HEDIN & THOREN (1949) (nach WUHRER 1953) auch an der Schrumpfung von Calciteinzelkris-
tallen nachgewiesen. Die Einflussstirke verschiedener Temperaturen und Brenndauern auf die
Rohdichte variiert je nach verwendetem Kalk (LEHMANN et al. 1958a-c), die eindeutige Ge-
wichtung des Temperatureinflusses bleibt dabei grundsitzlich erhalten (Abb. 2.9).

16



Zielsetzung und Losungsweg

OBST et al. (1978) zeigten an Kalksteinproben aus Wiilfrath, dass das primare CaO-Gefiige umso
feinkristalliner ist, je hoher die Calcinationstemperatur und je geringer der CO2-Druck einge-
stellt werden. Die anfingliche hohe spezifische Oberfliche wird bei weiterer Brenndauer
durch Kristallitwachstum rasch abgebaut und zwar desto schneller, je hoher die beaufschlagte

Temperatur ist.

2.4.3 Einfluss der Gasphase

Durch die Diffusion von Inertgasen in die Zersetzungszone des Kalkes konnen die Zersetzungs-
temperatur und Zersetzungszeit durch die auftretende Senkung des Kohlendioxid-
Partialdruckes reduziert werden (WUHRER et al. 1956). Analog beschleunigt sich die Calcinati-
on bei aktiver Luftbewegung im Ofen (POHL 1956). Der Erweichungs- und Schmelzpunkt von
Kalksteinproben liegt in reduzierender Atmosphire etwas niedriger als in oxidierender Atmo-

sphire (LEHMANN & SCHMIDT 1961).

Die Beeinflussung des CaO-Gefiiges erfolgt sowohl iiber die Calcinationstemperatur, als auch
iiber den CO2-Druck (OBST et al. 1978). Das primédre CaO-Gefiige ist umso feinkristalliner, je
hoher die Calcinationstemperatur und je geringer der CO2-Druck eingestellt werden. Hierbei
haben niedrige CO:-Partialdriicke allerdings eine geringere Auswirkung auf die Kristallitgro-
Ben als niedrige CO2-Absolutdriicke. Das Ergebnis niedriger CO2-Absolutdriicke ist ein
Branntkalk mit hoher Aktivitdt, die nicht nur durch die geringen Kristallitgrofien, sondern

auch mit Stérungen des Kristallgitters erklédrt wird.

Reine O2-Atmosphire fithrt dazu, dass die spezifische Oberfliche eines Kalkes deutlich stirker
abgebaut wird, als dies unter Luftatmosphire erfolgt (OBST et al. 1978). Der Einfluss von Was-
serdampf- und auch CO:-Atmosphdre wurde mit Sinterversuchen von BORGWARDT (1989)
unter dem Aspekt der Rauchgasreinigung untersucht. Dabei zeigte sich, dass sich die Abnahme
der Porosititen bei beiden Atmosphéren beschleunigt und diese in Kombination additiv wir-

ken.

3  Zielsetzung und Losungsweg

Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Beschreibung des Einflusses verschiedener Kalkstein-
und Brennparameter auf die Reaktivitdt des entstehenden Branntkalkes. Realisiert werden soll
eine lagerstittenunabhingige Modellierung, die bei Kenntnis von Brennbedingungen und
Kalksteinparametern eine Vorhersagbarkeit der Branntkalkeigenschaften ermdglicht, um die
Prozesssteuerung und flexiblere Einstellung der Kalkreaktivitdt wiahrend der Branntkalkpro-

duktion erheblich zu verbessern.

Dazu werden Proben aus 23 Lagerstitten (25 Kalkstein- und 2 Dolomitproben, Tab. 5.2) auf

chemische Zusammensetzung und physikalische Eigenschaften wie z. B. Mineralphasenbestand
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und Fazies hin untersucht und mit variierenden Temperatur-Zeit-Parametern in einem Zwei-
Zonen-Laborofen gebrannt. Allen Sinterversuchen ist dabei generell die Calcination der Pro-
ben bei 1050 °C innerhalb einer Stunde in der ersten Brennzone des Ofens vorgeschaltet. Die
anschliefSenden Sinterversuche in der zweiten Brennzone erfolgen unter variierenden Sinter-
zeiten und -temperaturen. Zusdtzlich werden einige Versuche mit unterschiedlichen Ofen-

Atmosphiren durchgefiihrt.

Die entstandenen Branntkalken werden auf Reaktivitit, Rohdichte und Mikrogefiige unter-
sucht und die gewonnene Daten mittels Korrelationsbildungen analysiert (Abb. 3.1). Insgesamt
ergibt sich eine Datengrundlage, die auf 278 Brennversuchen basiert. Diese Ergebnisse werden

vollstindig, ohne Streichung von Messdaten in die Modellbildung iibernommen.

Aus dem Datensatz werden mathematische Gleichungen zur Beschreibung des Kalksinterver-
haltens in Abhidngigkeit von Sintertemperatur und -dauer hergeleitet und ein Modell entwi-

ckelt, das den Einfluss der Kalksteinparameter auf die Sinterprozesse des Kalkes beschreibt.

Calcinations-/
Sinterversuche
8 T-t-Variationen

3 Atmospharen (Stichproben)

25 Kalksteinproben
2 Dolomitproben
aus 23 Lagerstatten

A 4

Charakterisierung Charakterisierung
Kalksteinproben Branntkalkproben
physikalisch und chemisch physikalisch und chemisch

\/

Korrelationsbildungen

Y

Beschreibung der Einflussparameter:
- Kalksteineigenschaften
- Temperatur
- Zeitdauer
- Atmosphére
auf die Sinterung von Branntkalk

Abb. 3.1:  Losungsweg
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4 Methoden

4.1 Probennahme und -vorbereitung

Die Probennahme der Kalkstein- und Dolomitproben erfolgte in den Kalkwerken aus den
Ofensteinlagern, in denen das abgebaute Gestein fiir die Beschickung der Ofen zwischengela-
gert wird. Zeitgleich wurde das gebrannte Produkt aus der Produktion entnommen, so dass
davon ausgegangen werden kann, dass das Ursprungsmaterial der gebrannten Probe in etwa
dem aktuellen Gestein des Ofensteinlagers entspricht. Diese Probennahme wurde der direkten
Beprobung im Steinbruch vorgezogen, da es nicht moglich ist, die Bedingungen eines grof3-
technischen Kalkofens im Laborofen nachzustellen (Gasfiithrung, Brennstoff etc.), aber eine
Vergleichbarkeit der Daten angestrebt wurde. Auf diese Art kann eine Ahnlichkeit zwischen
beprobtem Gestein und Ausgangsmaterial des technischen Branntkalkes vorausgesetzt werden,
die einen Vergleich zwischen den Laborbrianden mit dem unter realen Bedingungen produzier-
ten Branntkalk erméglicht. Damit kann eine Aussage zur Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf

den technischen Betrieb getroffen werden.

Diese Vergleichbarkeit geht allerdings mit einer gréf3eren Streuung der Kalksteineigenschaften
der einzelnen Handstiicke innerhalb einer Probe einher, da die Steine der Ofenlager hiufig
Mischungen aus verschiedenen Bereichen der Lagerstitte sind. Aber selbst, wenn die Ofenstei-
ne nur aus einer Stelle des Steinbruchs stammen, kénnen sich Abbaustrossen mit 20 m Hohe
bereits iiber einen Sedimentationszeitraum von 400.000 Jahren und mehr erstrecken, wenn
eine durch Riffwachstum abgefangene Absenkungsgeschwindigkeit von nicht einmal
0,05 mm/a angenommen wird. Gerade im Bereich von Riffen konnen diese Zeitrdume durch-

aus starke Faziesvariationen und somit Schwankungen der Petrographie mit sich bringen.

Die Anfertigung der Diinnschliffe erfolgte direkt aus den Handstiicken, wihrend fiir alle ande-
ren Untersuchungen die Proben mit einem Labor-Backenbrecher zerkleinert und die K6rnung
2 - 4 mm ausgesiebt und verwendet wurde. Die gewihlte Kérnung ergab sich aus der Notwen-
digkeit eine mdglichst geringe Korngrofie einzusetzen, so dass Sintereffekte das gesamte Korn
betreffen und die Differenzen der physikalischen Eigenschaften zwischen Korninnerem und
-duflerem so gering wie moglich gehalten wurden und einer notwendigen Mindestkorngrofie

von 2 mm fiir die Bestimmung der Rohdichte im Feststoffpyknometer.

Sowohl die Brennversuche, als auch alle weiteren Analysen wurden mit dieser Kérnung durch-

gefithrt. Zur Kontrolle wurden Ausgangsgesteine und Kérnungen chemisch analysiert.

Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung kénnen durch eine relative Anreicherung
von Quarz in einer K6rnung entstehen, deren Ursache in der Zerkleinerung liegt. Verheilte
Kliiftungen und Spaltrisse im Gestein stellen bei mechanischer Belastung, wie sie etwa im
Backenbrecher auftritt, eine Schwichezone dar, entlang der das Gestein bevorzugt nachgibt.

Kliiftungen und Spaltrisse sind flichige Elemente, die in ihrer Spaltweite selten mehr als einige
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Millimeter betragen und haufig sekunddre Quarzmineralisationen aufweisen. Durch das Nach-
geben der Probe entlang solcher Zonen treten vermutlich Scherkrifte in den spréden Quarzbe-
legungen auf, die in kleine Partikel zerkleinert werden und sich in den feineren Kérnungen
anreichern. Bei zu groflen Abweichungen in der chemischen Zusammensetzung zwischen
Ausgangsgestein und Koérnung wurde eine erneute Probenmenge des Ausgangsgesteins auf
Kluftfiilllungen untersucht, kliiftige Handstiicke aussortiert und eine neue 2 - 4 mm Kornung

produziert.

4.2 Chemische und physikalische Bestimmungsmethoden

4.2.1 Ubersicht der angewandten Methoden

Die Tab. 4.1 gibt eine Ubersicht iiber die angewandten Messmethoden. Der iiberwiegende Teil
der durchgefithrten Untersuchungen wurde nach genormten Verfahren bzw. validierten Priif-

vorschriften durchgefiihrt. Jene Methoden, zu denen keine allgemeingiiltigen Priifvorschriften

vorlagen, werden in den entsprechenden Kapiteln erldutert.

Parameter Priifgegenstand | Methode Priifvorschrift / Beschreibung | Hinweise

Kalkstein DIN EN 12485
CaO ’ Titration BVK-Priifverfahrensammlung

Branntkalk .

Teil 2
MgO Gesteinsprobe .
- - Bestimmung
SiO2 Gesteinsprobe
: aus dem

Fe:03 Gesteinsprobe Schmelz-
AlO3 GesteTnsprobe [CP-OFS BYK—Pmﬁerfahrensammlung aufschluss
Mn20s Gesteinsprobe Teil 3
Na:O Gesteinsprobe
K20 Gesteinsprobe
SOs Gesteinsprobe

Gesteinsprobe, . BVK-Priifverfahrensammlung
CO2 Branntkalk coulometrisch Teil 2

Gesteinsprobe DINEN 12485
Glithverlust ° PTobe, gravimetrisch | BVK-Priifverfahrensammlung

Branntkalk .

Teil 2
Spezifische Branntkalk (nur | Gas-
Oberfldche nach Calcinati- adsorptions- | DIN ISO 9277
nach BET on) verfahren
. Rontgen- .
Mm.e ralphasen- Gesteinsprobe phasen- Kapitel 4.2.2 qual}tatlve
bestimmung Bestimmung
analyse

Rohdichte Gesteinsprobe, Feststoff- Kapitel 4.2.3

Branntkalk pyknometer
Verdichtungs- Berechnung .

B kalk K 14.2.
grad ranntia aus Rohdichte apite >

o modifizierte :

Reaktivitat Branntkalk Methode Kapitel 4.2.3
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Parameter Priifgegenstand | Methode Priifvorschrift / Beschreibung | Hinweise
P hisch Dii hliff- litati
etrogra.lp isehe Gesteinsprobe . Kapitel 4.3.1 qua .1tatlve
Beschreibung untersuchung Bestimmung
Gesteinsprobe Raster- alitative
insprobe, . ualitativi
Gefiigeanalyse P elektronen- Kapitel 4.3.2 quan
Branntkalk . . Bestimmung
mikroskopie
Tab. 4.1:  Bestimmungsparameter und Priifvorschriften

4.2.2 Mineralphasenbestimmung

Die Bestimmung der Mineralphasen der Gesteinsproben erfolgte mittels Rontgendiffrakto-
metrie. Die Proben wurden auf einen Korndurchmesser < 63 ym zerkleinert bei 40 kV und
40 mA tber einen Winkelbereich von 3 bis 65 °20 und einer Schrittweite von 0,02 °/s gemes-

sen.

Die Bestimmung der Hauptbestandteile wurde ohne zusdtzliche Probenpriparation an Pul-
verpresslingen durchgefiihrt. Es war aber aufgrund des hohen Calcitanteils davon auszugehen,
dass Reflexe eventuell vorhandener Nebenbestandteile durch den proportional gréfieren Cal-
cit-Hauptreflex im Untergrund der Basislinie verdeckt wiirden. Daher erfolgte eine zweite
Analysenreihe nach einer speziellen Probenpriparation. Dazu wurde der Calcitanteil der Probe
mit Essigsdure (100 %ige Essigsaure mit destilliertem Wasser im Verhiltnis 1:10 verdiinnt)
aufgelost und so die Nebenbestandteile im Riickstand angereichert. Dieser wurde gewaschen
und analysiert. Allerdings waren die Probenmengen nach der Essigsiurebehandlung derart
gering, dass keine Pulverpresslinge hergestellt werden konnten. Stattdessen wurde das vorhan-
dene Material mittels Isopropanol auf einen Siliziumeinkristall-Probentrager aufgebracht.
Diese Art der Probenvorbereitung birgt allerdings den Nachteil, dass die Probe eine weniger
gleichmifige Kornung und Oberfliche aufweist als bei verpressten Pulverproben. Die Folge
sind ein erhohter Untergrund des Rontgenphasendiagrammes und eine reduzierte Bestim-

mungsgenauigkeit der Mineralphasen.

4.2.3 Modifizierte Bestimmung der Reaktionsfahigkeit

Die Dimension des Laborofens und die Vielzahl der durchzufithrenden Brennversuche redu-
zierten das Volumen der fiir die Untersuchungen zur Verfiigung stehenden Branntkalkproben
erheblich. Daher konnte fiir die Ermittlung der Reaktivitit die Bestimmung der Reaktionsfa-
higkeit mittels Nassloschkurve nach DIN EN 459-2 nicht angewandt werden. Stattdessen
wurde die aus der Normmethode entwickelte und in HOGEWONING et al. (2005) beschriebene
modifizierte Bestimmungsmethode in einer vereinfachten Form angewandt. Diese Methode
analysiert ebenfalls die Umsatzrate der Loschreaktion durch Ableitung der Temperatur-Zeit-
Kurve (sog. Nassloschkurve), wobei die urspriingliche Modifikation eine rechnerische Anpas-
sung des Temperaturverlaufs vorsah. Dazu wurde die aufgenommene Temperatur-Zeit-Kurve

zum einen an die stirkere Wirmeentwicklung der Normmethode aufgrund der grofieren
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Probenmenge und zum anderen an adiabate Bedingungen angeglichen. Diese korrigierte Kurve
wurde anschliefSend nach der logarithmierten Zeit differenziert und eine Einpassung von
Verteilungskurven vorgenommen, iiber deren Daten (Lage, Halbwertsbreite etc.) die Reakti-

onsfihigkeit der Kalke beschrieben werden sollten.

In der vorliegenden Arbeit war das mafigebliche Ziel ein direkter Vergleich der Proben, so dass
in Anbetracht der grofien Probenanzahl eine vereinfachte modifizierte Auswertung der Reak-
tivititsmessungen zur Anwendung kam, bei der auf die Temperaturkorrektur und die Anpas-
sung von Verteilungskurven verzichtet wurde. Stattdessen wird anhand des Maximums der
logarithmierten und differenzierten Kurve der Zeitpunkt der hochsten Umsatzrate (logarith-

miertes Umsatzratenmaximum) bestimmt und diese fiir die Probenvergleiche herangezogen.

Fir die Aufnahme der Loschkurve zur Bestimmung der Reaktionsfihigkeit wird in einem
Dewar-Gefafd (Fassungsvolumen 100 ml) 60 ml destilliertes Wasser mit einer Temperatur von
20 °C vorgelegt und bei laufendem Riihrer 7,5 g unzerkleinerter Branntkalk (2 -4 mm Kor-

nung) schnell zugegeben.

Die Temperaturentwicklung wird gemessen und gegen die logarithmierte Zeit aufgetragen.

Mittels gleitenden Durchschnitts GD mit

GD = (Cn»Z + Cn—l + Cn + Cn+1 + Cn+2)/5 (5)

werden die aufgenommenen Datenpaare iiber jeweils fiinf Werte geglittet und die gesamte
Kurve auf 100 Punkte gleichen logarithmischen Abstands interpoliert, so dass die Intervalle
(xn+1-Xn) der zu berechnenden Steigungen an allen Punkten der logarithmierten Kurve gleich

sind. Die interpolierte Kurve wird nach der Zeit differenziert:

dT
d(logt)

Das Maximum mit dem grofiten Betrag dieser logarithmierten Umsatzratenkurve entspricht

f(x)= [°C/min] (6)

dann dem Zeitpunkt der héchsten Umsatzgeschwindigkeit und wird im Weiteren kurz als

Umsatzratenmaximum 1 bezeichnet.

Mathematisch gesehen reprisentiert die Differenzierung der Kurve den Betrag der Steigung m
im jeweiligen Punkt x der Ausgangskurve. Durch die Ableitung des Temperatur-Verlaufs nach
der logarithmierten Zeit wird die Geschwindigkeit des Reaktionsumsatzes ermittelt. Die Ma-
xima der differenzierten Kurve entsprechen damit den Wendepunkten der Ursprungskurve,
welche die hochste Steigung und damit die hochste Geschwindigkeit der Umsatzrate im jewei-

ligen Intervall dokumentieren (Abb. 4.1).
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Abb. 4.1:  Beispiel zur Bestimmung des Umsatzratenmaximums 1) mittels Ableitung der Nassloschkurve
(Miniaturisierte Apparatur, Beispiel WFK-G)
Oben: Nassloschkurve gem. DIN EN 459-2
Mitte: Nassloschkurve, logarithmierte Darstellung

Unten: differenzierte Kurve nach modifizierter Auswertung

4.2.4 Rohdichte

Die Rohdichte wurde mit einem Feststoffpyknometer bestimmt. Bei dieser Methode wird das
Volumen der Probe mittels Kolbenvorschub in einer pulvergefiillten Messzelle unter definier-
tem Druck mit und ohne Probe ermittelt. Das Pulver zeigt ein fliissigkeitsahnliches Verhalten
und ermdglicht tiber die Differenz der Weglinge des Kolbenvorschubs und bekannter Pro-

benmasse die Ermittlung der Rohdichte.
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Die Rohdichte p ergibt sich aus

m
=— [g/cm3 7
P=Y [g/cm?] 7)
mit m Masse des Probenkorpers
\% Volumen des Probenkéorpers (inklusive Porosititen).

Die maximal mogliche Rohdichte wiirde bei einem porenfreien Probenkorper erreicht und

entspriache dann der Reindichte po des Materials:

m
po = [g/em?] (8)
Vit
mit Vi porenfreies Volumen des Probenkoérpers.

4.2.5 Verdichtungsgrad

Aus den Ergebnissen der Rohdichtebestimmungen wurde der Verdichtungsgrad vc bezogen auf
die Reindichte von CaO berechnet. Der Verdichtungsgrad erschlief3t wesentlich direkter den
Grenzbereich fiir die Sinterung des Kalkes, als dies bei der Rohdichte der Fall ist. So ist ersicht-
lich, ob eine Probe bereits einen hohen Verdichtungsgrad besitzt und damit fiir die weitere
Verdichtung einen ungleich héheren Energieeintrag zur Diffusion der wenigen verbliebenen
Fehlstellen notwendig ist, als dies bei einer noch gering verdichteten Probe mit hohem Fehl-

stellenanteil der Fall ist.

Der Verdichtungsgrad berechnet sich aus

Vg = —P— 100 [%] )
p o_CaO
mit P Rohdichte der Probe

pocao  Reindichte CaO (3,36 g/cm3).

4.2.6 Messunsicherheit und Wiederholprizision

Das Wissen um die Messunsicherheit und Wiederholprizision einer quantitativen Messmetho-
de ist eine wichtige Grundlage fiir die spitere Bewertung der Relevanz von Parameterzusam-
menhingen. Fiir die Methoden mit allgemeingiiltigen Priifvorschriften liegen Daten zur Wie-
derholbarkeit und Standardabweichung aus Ringversuchen und Vergleichsuntersuchungen
vor. Lediglich fiir die Bestimmung von Umsatzratenmaxima und Rohdichten mussten noch die

Messunsicherheiten bestimmt werden.

Die Fehlerrechnung wurde unter Zugrundelegung eines Vertrauensbereiches von 95 % durch-
gefithrt. Dieser gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der der wahre Wert im Bereich des ange-
gebenen Wertebereiches liegen wird (JUNGE 2003). Die Messunsicherheiten als Grenzen dieses
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Vertrauensbereiches wurden fiir jede Messung individuell unter Beriicksichtigung der Anzahl
der jeweiligen Wiederholungsmessungen ermittelt und in den Diagrammen als Fehlerbalken
kenntlich gemacht (DIN 1319-1 1995, JUNGE 2003).

Die Messunsicherheit u ergibt sich aus:
U=—=-8 (10)

mit St Unsicherheitsfaktor, basierend auf dem durch n vorgegebenen Freiheitsgrad * f
(entspricht der STUDENTschen t-Verteilung, Tabelleniibersicht in Anhang A1)
n Anzahl der Messwerte

s empirische Standardabweichung.

Die empirische Standardabweichung errechnet sich aus

D (x; —x%)?

S= (11)
(n-1
mit Xi Messwert
X arithmetisches Mittel der Messwerte

Die Ermittlung der Umsatzratenmaxima n erfolgte grundsitzlich anhand von Doppelbestim-
mungen, welche bei zu hohen Messunsicherheiten (> 50 % vom arithmetischen Mittel) um
eine weitere Bestimmung erginzt wurden. Die Ergebnisse der Rohdichtebestimmungen basie-

ren auf jeweils fiinf Einzelmessungen an individuellen Probenmengen.

Zur Visualisierung der Wiederholprizision® des modifizierten Verfahrens zur Bestimmung von
n wurden mit den Proben O, R und U zusitzlich zu den reguliren Brennversuchen jeweils
zwei Wiederholungsbrinde fiir alle Temperatur-Zeit-Parameter durchgefiihrt und deren Reak-

tivitdten als zusammenfassende Umsatzratenkurven dargestellt (Anhang A5).

4.3 Bildgebende Verfahren

4.3.1 Diinnschliffuntersuchungen

Die Diinnschliffe wurden aus Handstiicken hergestellt, die bei 40 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet und unter Vakuum in Harz eingebettet wurden. Die Untersuchung und Dokumen-

tation der Proben erfolgte an abgedeckten Diinnschliffen mittels Polarisationsmikroskopie. Die

4 Der ,Freiheitsgrad” beschreibt die Anzahl der ,iiberschiissigen“ Messungen, werden z. B. fiir eine Messgrofie zwei

Messungen vorgenommen, ist eine iiberschiissig, der Freiheitsgrad betragt f = 1“ (JUNGE 2003: 3)

> ,Wiederholprizision ist eine qualitative Bezeichnung fiir das Ausmafl der gegenseitigen Anniherung voneinander

unabhingiger Mefiwerte, die unter Wiederholbedingungen ermittelt werden.“ (DIN 1319-1: 1995)
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Beschreibung und Analyse der Diinnschliffe basiert auf der von FLUGEL (1978) modifizierten
Kalkklassifikation nach FOLK (1962) (Anhang A3), wobei die Gehalte der Karbonatbestandteile

nach optischer Betrachtung abgeschitzt wurden.

4.3.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen wurden sowohl von den Gesteinsproben als auch
an ausgewdhlten Proben der Laborbrinde angefertigt. Dazu wurden die 2 -4 mm grofien
Proben im Vakuum mit Kohlenstoff und anschlieffend mit Gold bedampft. An den Gesteins-
kornern wurden frische Bruchflichen betrachtet, wohingegen bei den Branntkalken die Au-
Renseiten der Korner aufgenommen wurden. Die Kornaufienseite der Branntkalke war hierbei
von grofierem Interesse, da auch bei den Reaktivitits- und Rohdichtemessungen die Brannt-
kalkkornungen ebenfalls ohne vorherige Zerkleinerung untersucht wurden und somit Oberfla-

cheneinfliisse der Proben primir erfasst wurden.

Bei der Beurteilung der Gefiigebilder ist zu beachten, dass fiir die Aufnahmen sowohl der
Gesteinsproben als auch der Branntkalke nur einzelne Probenkoérner verwendet wurden.
Dadurch ist nur das Gefiige dieses einzelnen Partikels wiedergegeben, ohne dass bekannt ist, ob
dessen Ursprung dem Probendurchschnitt entspricht. Es ist zum Beispiel durchaus maglich,
dass der Ursprungskalkstein ein sparitischer Mikrit ist, wiahrend das einzelne Branntkalkkorn
im REM einer grobkristallinen Kluftfiillung der Probe entstammt und damit nicht das Gesamt-
gefiige der Probe erfiillt. Zur Vermeidung von Fehlinterpretationen wurden die REM-
Aufnahmen daher nicht als singuldres Bewertungskriterium, sondern als erginzende Methode

zu den Messergebnissen anderer Priifverfahren angewandt.

4.4 Brennversuche

4.4.1 Ofenaufbau

Die Brennversuche erfolgten in einem umgebauten Labor-Drehrohrofen mit zwei getrennten
Heizzonen, deren Heizelemente an unabhingig von einander regulierbaren Regelkreisen
angeschlossen sind (Abb. 4.2). Der Ofen wurde auf einen Betrieb ohne Neigung mit stationa-
rem Keramikinnenrohr umgeriistet, bei dem die Temperaturzonen im Inneren des Keramik-
rohres und nach aufien mittels Stopfen aus Feuerleichtbeton gegeneinander abgetrennt sind.
Der Transport der Proben durch die Temperaturzonen erfolgt dabei im stillstehenden Ofenrohr
manuell in Keramikschalen. Die Proben wurden in den Keramikschalen in die Calcinationszo-
ne des Ofens eingebracht, das Ofenrohr mit den entsprechenden Verschlussstopfen verschlos-
sen und nach Ablauf der definierten Calcinationszeit die Proben mittels einer Keramikstange

in die Sinterzone vorgeschoben.
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Probenschalen Ofenmantel

Calcinations-

I I_ Keramikinnenrchr

Abb. 4.2  Ofenschema

4.4.2 Calcinations- und Sinterbedingungen

Fiir alle Brennversuche wurden Proben der Kérnung 2 - 4 mm verwendet, die in definierter
Zeit in der Calcinationszone des Ofens entsduert und nach Vorschub in die zweite Heizzone
bei verschiedenen Temperaturen und Aufenthaltsdauern gesintert wurden. Je Versuch wurden

fiinf Probenschalen mit jeweils 80 g Probe eingesetzt.

Voraussetzung fiir die Sinterversuche war eine vollstindige Calcination der Proben in der
ersten Temperaturzone. Aus Vorversuchen ergab sich, dass bei 1050 °C und einer einstiindigen
Verweilzeit fiir alle Proben eine vollstindige Calcination sichergestellt war ¢, so dass diese
Parameter als Calcinationsbedingungen fiir alle Versuche festgelegt wurden. Fiir die anschlie-
fende Sinterung wurden die Temperaturstufen 1100 °C, 1200 °C und 1300 °C mit jeweils min-
destens zwei unterschiedlichen Sinterzeiten gewihlt, wobei aus Vergleichsgriinden fiir alle
Temperaturen eine Sinterdauer von zwei Stunden als Fixpunkt gesetzt wurde. Die Temperatur-
Zeitprofile der Versuche sind in Abb. 4.3 und Abb. 4.4 dargestellt.

Die Brennversuche werden im Folgenden in Kurzform mit ihren Calcinations- und Sinterbe-
dingungen als aufeinander folgende Temperatur-Zeitangabe charakterisiert, z.B.
1050°C/1h - 1200°C/2h fiir den Sinterversuche bei 1200°C und zwei Stunden nach einstiindiger
Calcination bei 1050°C.

6 Rest-CO2 Gehalt < 1 %
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Abb. 43  Temperatur-Zeitprofile der Brennversuche unter Luft-Atmosphére
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Abb. 4.4:  Temperatur-Zeitprofile der Brennversuche unter Nz- bzw. N2/CO-Atmosphare

Wie in Kap. 2.1 dargestellt wurde, konnen Calcinationsdauer und -temperatur je nach Kalk-
steinprobe variieren. Aufierdem koénnen parallel zu einer noch nicht vollstindig abgeschlosse-
nen Calcination zeitgleich bereits Sinterprozesse auftreten. Brennversuche bei verschiedenen
Temperaturen zeigten signifikante Zunahmen der Rohdichten mit steigenden Temperaturen,
obwohl nur bis zur Feststellung der vollstindigen Entsduerung gebrannt wurde (POHL 1956).
Dieses Phanomen wird bedingt durch das Fortschreiten der Calcinationszone ins Innere des
Probenkorpers, wihrend die Temperatur in den bereits calcinierten Aufienzonen mit der
Ofentemperatur ansteigt und damit Schwindung und Rohdichtezunahme in den Aufienberei-
chen der Probe einsetzen kann, wihrend der Kern noch nicht vollstindig dissoziert ist. Diese
Zone beginnender Schwindung innerhalb der Probe betrifft zu Beginn nur einen diinnen

Bereich, der mit Fortschreiten der Calcinationsfront anwéachst (LEHMANN & SCHMIDT 1961).

Durch die beiden Effekte ist es moglich, dass unter den gewihlten Calcinationsbedingungen

besonders schnell entsiuernde Proben bereits in der Calcinationszone erste Sinterprozesse
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erfahren. Diese Unsicherheit wurde zugunsten gleicher Brennzeiten in Kauf genommen und
muss bei der Beurteilung der sog. ,calcinierten’ Proben (1050°C/1h) beachtet werden. Gegeben-
falls wire statt der Begriffswahl ,Calcination’ fiir die Brennbedingungen 1050°C/1h und ,Sinte-
rung’ fiir sich anschlieffenden Brennversuche eine Unterscheidung in ,frithe’ und ,spéte Sinte-
rung’ zu iiberlegen. Allerdings wiirde auch diese Terminologie den tatsichlichen Verhéltnissen
nicht vollstindig gerecht werden, da nun einmal bei 1050°C/1h zuerst eine Calcination statt-

finden muss, bevor die Sinterung der Proben einsetzen kann.

Der iiberwiegende Anteil der Brennversuche wurde unter Luftatmosphire durchgefiihrt. Das
bedeutet, der Ofen wurde nach Probeneinsatz bzw. -durchschub verschlossen und es fand nur
ein passiver Gasaustausch mit der Umgebung durch Spalten am Ofenrohrverschluss (Abb. 4.5)
statt. Ein Teil der Versuche sollte aber zusitzlich auch eine reduzierende Gasatmosphére nach-
stellen. Diese tritt aufgrund des Boudouard-Gleichgewichtes lokal in Kalkschachtéfen beim

Einsatz von Koks auf, da die endotherme Reaktion
172,58 k] + CO, +C«> 2 CO (12)

dazu fiihrt, dass sich das Gleichgewicht mit steigender Temperatur und fallendem Druck auf
die Seite des Produktes verschiebt (HOLLEMAN & WIBERG 1985).

Fiir die Versuche wurde ein Gasgemisch mit einer Zusammensetzung von 10 % Kohlenmono-
xid und 90 % Stickstoff (sog. Priifgas) verwendet. Diese Mischung liegt iiber den zu erwarten-
den CO-Konzentrationen des Schachtofen, wurde aber ausgewidhlt, um auftretende Effekte zu
verstirken und damit sicher nachweisen zu kénnen. Der Unterschied zu den Brennversuchen
unter Luftatmosphire bestand dann allerdings nicht nur in der Zusammensetzung der Gasat-
mosphire, sondern auch in der Durchstrémung, da bei diesen Versuchen aktiv Gas durch den
Ofen geleitet wurde. Um die Einflussfaktoren ,Gasdurchsatz’ und ,Gaszusammensetzung von-
einander trennen zu kénnen, wurden erginzend noch Vergleichsproben mit reiner Stickstoff-

atmosphiére unter aktivem Gasstrom gebrannt.

Aufgrund der Sicherheitshinweise fiir Kohlenmonoxid 7 waren einige Umbauten notwendig.
Der Ofen wurde mit gasdichten Stopfen ausgestattet (Abb. 4.5) und zusitzlich eine Absaugvor-
richtung tiber den Enden des Ofenrohres angebracht. Die Gasausleitung aus dem Ofen erfolgte
durch eine Edelstahlschlange, die zur Abkiihlung des Gases in ein Wasserbad gehingt wurde.
Eine anschlief}ende Durchleitung durch eine Gaswaschflasche diente der Kontrolle des stetigen
Durchflusses. Die Gaszufuhr wurde so eingestellt, dass in der Gaswaschflasche ein konstanter,
leichter Gasstrom erkennbar war (Abb. 4.6 und Abb. 4.7), welcher einen dauerhaften, leichten

Uberdruck innerhalb des Ofenrohres anzeigte.

7 Giftig beim Einatmen und hochentziindlich
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Abb. 45  Ofenrohrverschliisse (links: bei Luftatmosphdre, rechts: bei Betrieb mit Nz- bzw. N2/CO-Gemisch)

Die Proben wurden in den aufgeheizten Ofen eingesetzt, nach dem dieser einige Zeit mit
reinem Stickstoff gespiilt wurde. Anschlieffend wurde erneut 10 Minuten mit Stickstoff ge-
spiilt, bevor auf das Kohlenmonoxid/Stickstoff-Gemisch umgeschaltet wurde. Bei Offnung des
Ofens zum Weiterschieben bzw. Entnehmen der Proben wurde vorab wiederum 10 Minuten
mit reinem Stickstoff gespiilt. Da eine Gasdiffusion durch das Keramikrohr in das Ofeninnere
nicht vollstindig ausgeschlossen werden konnte, wurde zusitzlich wihrend des gesamten

Versuchs der die Heizelemente umgebende Ofeninnenraum mit Stickstoff gespiilt.

Wasserbad
(Gaskiihlung)

-

Abb. 4.6:  Aufbau bei Betrieb unter reduzierender Atmosphire

Ein kurzzeitiger Luftkontakt beim Verschieben der Proben liefs sich bei diesem Versuchsablauf
nicht verhindern. Da es sich hierbei aber nur um wenige Augenblicke handelte und die Brande
als Tastversuche zu einer ersten Abschitzung des Einflusses der reduzierenden Atmosphire auf

die Branntkalkreaktivitit gedacht waren, wurde dies in Kauf genommen.
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Abb. 4.7:  Ofenaufbau bei Betrieb mit reduzierender Atmosphare

5 Versuchsergebnisse und Diskussion

Im folgenden Kapitel 5.1 Charakterisierung der Gesteinsproben werden die Parameter der
einzelnen Kalkstein- und Dolomit-Proben, ungeachtet ihrer Sintereigenschaften dargestellt. Es
handelt sich um eine Ubersicht der ermittelten Kalksteinparameter, die das Nachschlagen
einzelner Proben und ihrer Eigenschaften erleichtern soll. Analog stellt das anschliefSende
Kapitel 5.2 Charakterisierung der Branntkalke die Eigenschaften der Branntkalke aus den
Laborbrinden dar. In diesen beiden Kapiteln wird ein Uberblick iiber die Untersuchungen
gegeben, die an allen Kalken durchgefiihrt wurden und ihre Ergebnisse zusammengefasst. Die

Einzelergebnisse aller Proben sind im Anhang aufgefiihrt.

Der Vergleich von Kalkstein- und Branntkalkeigenschaften zur Analyse ihrer Abhédngigkeiten

von den Brennbedingungen erfolgt anschlieffend in den Kapiteln 0

Einfluss der Kalksteinparameter auf die Branntkalkeigenschaften und 5.4 Einfluss der Sinterpa-
rameter auf die Branntkalkeigenschaften. Spezielle Untersuchungen, die an einzelnen Kalken
oder Kalkgruppen durchgefithrt wurden, um singulére Einfliisse aufzukldren, werden in diesen
Kapiteln behandelt. Anschlief3end folgt die Zusammenfiihrung der Ergebnisse zu einem Modell
des Kalksinterns in 5.5 Gesamtmodell. Der Bezug zum technischen Brennen von Kalk wird in

Kapitel 5.6 Bezug zum technischen Brennen von Kalk hergestellt.
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5.1 Charakterisierung der Gesteinsproben

5.1.1 Petrographie

Die Kalksteinvorkommen in Deutschland umfassen erdgeschichtlich einen weiten Bereich
verschiedenster Bildungsbedingungen und zeigen daher eine grofie Bandbreite an faziellen
Auspragungen (Tab. 5.1). Diese reichen vom Marmor im Erzgebirge bis hin zu rezenten, aber
sehr lokal begrenzten Travertin-Bildungen. Natiirlich stehen nicht alle diese Vorkommen fiir
die Herstellung von Branntkalk im Abbau, jedoch reicht auch die Bandbreite der Steinbriiche
mit Brennbetrieb von devonischen, z. T. tektonisch {iberpragten Massenkalken iiber jurassi-

sche, hiufig fossilreiche Schichtkalke bis hin zu mergelhaltigen Cenoman-Kalken der Kreide.

Bei der Auswahl der zu beprobenden Lagerstitten wurde ein besonderes Augenmerk darauf
gelegt, moglichst alle Faziesgruppen, welche zur Branntkalkproduktion verwendet werden,
abzudecken (Tab. 5.2).

Do Alter i . .
© 5| System . erm Gesteine Hauptvorkommen in Deutschland
A Y Mio. Jahre
Wi kalke, Seekalke,
. 8 | Quartir 0 - 1,8 1esen. ae, deekaike Norddeutsches Becken
8 3 Travertin
& 'é‘ Tertiir 18— 65 Travertin, dichte und Bodenseegebiet, Mainzer Becken, Voral-

erdige Kalkablagerungen |penland,
Schreibkreide, Kalkstein, | Miinsterlinder Bucht, Harzvorland,

Kreide 65 - 142

£ Kalkmergel Schleswig-Holstein, Mecklenburg
é fura 142 - 205 Kalkstein, Dolomit, Schwibisch-friankischer Jura, Thiiringer
§ Kalkmergel Becken, Weserbergland, Siidschwarzwald
8 Rheinland-Pfalz, Saargebiet, Siiddeutsches
= Trias 205 - 250 |Kalkstein, Dolomit Schichtstufenland, Niedersachsen, Hessen,
Thiiringen, Weserbergland
Kalkstein, dolomitisch .
Perm 250 - 295 a ste%n do Oml.t ischer Stidharz, Thiiringer Wald, Frankenwald
Kalkstein, Dolomit

Karbon |295 - 355 |Kalkstein, Dolomit Rheinisches Schiefergebirge
g Rheinisches Schiefergebirge, H -
2 |Devon (355 - 417 |Kalkstein, Dolomit e1n1sc" N Schiefergebirge, Harz, Vogt
= land, Thiiringer Wald
c |sil 417 - 443 |Kalkstein, dolomitisch
= et - : ste%n, dolomitischer Unterharz, Thiiringer Wald, Erzgebirge
& | Ordoviz |443 - 495 |Kalkstein, Marmore

. Kalkstein, dolomitischer
Kambri- . . . . .
o 495 - 545 |Kalkstein, Dolomit, Erzgebirge, Elbtal-Schiefergebirge
" Marmore

Tab. 5.1:  Kalkstein- und Dolomitvorkommen in Deutschland (nach: SCHIELE & BERENS 1972, HENNINGSEN &
KATZUNG 1998, GOTTHARDT & KASIG 1996)
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Proben- Alter Petrographie / Geologie
bezeichnung
A Kreide (Cenoman) pelagische Flachmeersedimentation
B Devon (Mittel- bis | Massenkalk, ehemaliges Atollriff
Oberdevon)
C Devon (Mittel- bis | Massenkalk der Schwelmfazies
Oberdevon)
D Devon (Mitteldevon) pelagischer Massenkalk (ehemaliges Tiefschwellenge-
biet)
E Jura (Malm) fossilreiche Riffkalke
F (F1 bis F3) Devon Stromatoporen- und Korallenriff in Dorpfazies
G Jura (Malm) Schwammriffkalk mit Biomikriten und Onkoiden, z. T.
sparitisch
H (H und H2) Jura (Malm) Bank- und Plattenkalke in Schichtfazies
I unbekannte Herkunft Dolomit
J (J3 und J4) Jura (Malm) massige Korallenkalksteine
K Jura (Malm) Bankkalke und feinbreccitse, mit Calcit verkittete Kalke
L Jura (Malm) Schwamm- und Stromatoporenkalke
M Jura (Dogger) oolithische Kalke mit geringmichtigen mergeligen
Zwischenlagen
N Devon (Mittel- bis | Massenkalk, Rifffazies
Oberdevon)
O Trias (Muschelkalk) plattig-dichte und kristallin-oolithische Kalksteine in
Wechsellagerung
P Perm (Zechstein) Dolomit der Schwellenfazies
R Karbon (Unterkarbon) | Kohlenkalk mit Rudit-Arenit, Oolith und Lutit in zykli-
scher Abfolge, z. T. Crinoiden und tabulate Korallen
S Devon (Oberdevon) massig-dichter Riffkalk des back-reef Bereiches, z. T. mit
Stromatoporen, Korallen und Brachiopoden
T Devon (Mittel- bis | Massenkalk
Oberdevon)
U Devon (Mittel- bis | Massenkalk
Oberdevon)
A% Devon (Mittel- bis | massig, dickbankiger Kalkstein mit Bioklasten (Stroma-
Oberdevon) toporen und Korallen)
AW Devon (Mitteldevon) massiger Stromatoporenriffkalk mit flaserig-lagig einge-
regelten Komponenten (Brachiopodenschill, Korallen,
Stromatoporen), lutitisch-arenitisch
X Devon (Mitteldevon) dichter, lamellierter, stromatolithischer Algenkalkstein,

Tab. 5.2:  Geologie und Petrographie der Gesteinsproben (GOTTHARDT & KASIG (1996), WALTER (1995))

(Nummerierungen beziehen sich auf verschiedene Proben desselben Aufschlusses)

Im Verlauf der Untersuchungen bestitigte sich, dass die Sinterung von Dolomit anderen Ge-
setzmifigkeiten unterliegt als die Sinterung von Kalk (BOYNTON 1980). Da im Probenumfang
nur zwei Dolomitproben vertreten waren und eine nachtrigliche Erweiterung nicht maglich
war, konnten zu den Sinterungsprozessen der Dolomite keine speziellen Aussagen getroffen

werden.

Die Dolomite werden in den Diagrammen mit aufgefiihrt und sind gesondert gekennzeichnet.
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Die petrographische Analyse der Proben umfasste sowohl réntgendiffraktometrische Analysen
zur Bestimmung des Mineralphasenbestandes, als auch Diinnschliffuntersuchungen zur Gefii-

gebeschreibung der Proben.

Die Ergebnisse der Rontgenphasendiffraktometrie sind in Abb. 5.1 dargestellt. Als Hauptbe-
standteile wurden die Mineralphasen definiert, die bereits vor dem Ldsen des Calcits zur An-
reicherung der Nebenbestandteile (Kap. 4.2.2) detektiert wurden. Sie sind im Diagramm als
vollstindig ausgefiillte Flichen dargestellt. Mineralphasen, deren Reflexe erst nach der Be-
handlung mit Essigsaure im Rontgenphasendiagramm auftraten, sind als Nebenbestandteile

identifiziert worden und im Diagramm durch halbgefiillte Flichen gekennzeichnet.

Die einzelnen Proben weisen zum Teil eine grofie Anzahl an individuellen Nebenbestandteilen
auf, so dass eine gegenseitige Uberlagerung der Reflexe unterschiedlicher Mineralphasen sehr
wahrscheinlich ist. In Kombination mit dem in Kap. 4.2.2 erlduterten, erhdhten Untergrund
der Rontgenphasendiagramme unterliegt die Identifikation der Mineralphasen dadurch einem
erhohten Unsicherheitsfaktor. Zusitzlich erschweren die engverwandten Strukturen innerhalb
der Phyllosilikatgruppe ® durch ihre dhnlichen Netzebenenabstinde die Analyse individueller
Minerale, so dass die Ergebnisse fiir unsichere Mineralphasen nur als Mineralgruppe wiederge-

geben sind.

% Nebenbestandteil

@ Hauptbestandteil
_______________Q________ Hemimorphit-Gruppe
(| o || Manganomelan

|| n Titanit
. Rutil-Kassiterit-Gruppe
! Pyrit
I | R Goethit
R = ] = Fluorapatit
Chlorit-Gruppe
I | | || I Tonmineral-Gruppe
-I.-I-I-__-___ __-.I-I----- Glimmer-Gruppe
Aragonit
. Feldspat
] Huntit
] = | Kutnohorit
Quarz
Dolomit
Calcit

ABCDEFIF2F3GHHZI J3JMAK L MNOPRSTUVWX

Abb. 5.1:  Mineralphasen der Gesteinsproben

8 Schichtsilikate z. B. Glimmer, Tonminerale etc.
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Die Diinnschliffe wurden durch Abschitzung der Anteile, Grof3en und ggf. Formen der Mine-
rale im Schliffbild unter dem Polarisationsmikroskop in Anlehnung an die Karbonatklassifika-
tion nach FOLK (1962) und FLUGEL (1978) ausgewertet. Hierbei stellte sich allerdings recht
schnell die Problematik dieser Arbeit dar. Eine definitive und allgemeingiiltige Faziesbeschrei-
bung fiir die einzelnen Gesteinsproben ist vor allem aufgrund der Probennahme aus den Ofen-
steinlagern (Kap. 4.1), die zu einer grofieren Varianz zwischen den einzelnen Handstiicken
innerhalb einer Probengruppe fiihrt, nicht moglich. Ein Beispiel fiir eine solche Varianz zwi-
schen den Handstiicken einer Probe zeigt Abb. 5.2. Das Schliffbild der Probe T reicht von
einem gleichméfiigen mikritischen Grundgefiige, in dem sich wenige sparitische Anteile ver-

teilen, bis zu einem Pflastergefiige verzwillingter, calcitischer Einzelkristalle.

Zusitzlich erschweren aber auch Variationen der Petrographie innerhalb der einzelnen Pro-
benstiicke, wie sie etwa in Abb. 5.3 zu sehen sind, die Erstellung einer fiir die vorliegende
Fragestellung geeigneten Klassifizierung der Proben. Diese konnen sowohl synsedimentir
durch kleinrdumige Wechsel etwa innerhalb einer Riffgesellschaft oder nachtraglich durch

Rekristallisationsprozesse im Bereich tektonischer Spaltenbildung (Kliifte, Risse) bedingt sein.

Abb. 5.2:  Diinnschliffe der Probe T als Beispiel fiir ausgeprdgte petrographische Varianz verschiedener Pro-

benstiicke innerhalb einer Gesamtprobe (links: Durchlicht, rechts: gekreuzte Polarisatoren)
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Abb. 5.3:  Diinnschliffe der Probe J4 als Beispiel fiir ausgepragte petrographische Varianz innerhalb eines Proben-

stiickes (links: Durchlicht, rechts: gekreuzte Polarisatoren)

Nach der Beurteilung und Zusammenfassung aller Diinnschliffe einer Probe wurden die Antei-
le bestimmter Bestandteile am Gesamtbestand der Probe bzw. die durchschnittlichen Gréfien
der Komponenten abgeschitzt. Daraus ldsst sich ein graphisches Schema erstellen, welches
einen vereinfachten Probenvergleich erlaubt (Abb. 5.4). Die Fotodokumentation der Diinn-
schliffe aller Proben zusammen mit ihrer Beschreibung und der Darstellung des Klassifikations-

systems nach FLUGEL ist im Anhang A3 aufgefiihrt.

Kristallgrée Maximal *
Kristallgréte Durchschnitt *

Klassifikation

il A
AAnteile %  *GroRe pm Intraklastenanteil

P e
> 50 > 1000 Fossilienanteil

ilA
20 -50 200 - 1000 Porenanteil

| |
[

. i
10-20 100 - 200 Spalten ohne Fullung

<10 10-100 Spalten mit Fillung *
0 <10 Calcite verzwillingt »

Mikrit
Sparit

ABCDEFIF2F3GHH21 J3J4KLMNOPRSTUVWX

Verhéltnisanteile

Abb. 5.4:  Diinnschliffauswertung der Gesteinsproben

5.1.2 Rohdichte

Die Werte der Gesteins-Rohdichten bestitigen mit ihrer groflen Streubreite innerhalb der
einzelnen Gesteinsproben die Beobachtung der Diinnschliffanalysen in Bezug auf die Inhomo-
genitit der Proben (Abb. 5.5). Ausgehend vom Stichprobencharakter der Messungen ergibt
sich fiir die zusammengefassten Messergebnisse der einzelnen Proben eine mittlere Standard-

abweichung von 0,038 mit einem Maximalwert von 0,069 fiir die Probe K. Die Rohdichtebe-

36




Versuchsergebnisse und Diskussion

stimmung der Gesteins-Rohdichten ist aufgrund dieser grof3en Streuung nicht fiir eine weitere
Analyse der Abhingigkeiten zwischen Kalkstein- und Branntkalkparametern geeignet, da eine
Quantifizierung von signifikanten Kalksteinrohdichten fiir die einzelnen Proben nicht méglich

ist.

3,00 — - 010
-4 0,08
_ 2,75 ‘ : ] g’
E A A #1006 G
o i-:A t‘: % da g N ;;2; g
g al[Al o A n 1004 B
gEz,SU—A e A ‘* A‘** fAt‘: | S
< ; n a 4 002 &
O I
225 0,00
M o]

A B C D EF1TF2F3 G HH2 I J3 J4 K L N P R 8 T UV W X

Abb. 5.5:  Rohdichte der Gesteinsproben - Ergebnisse der Einzelmessungen inkl. Standardabweichung

5.1.3 Chemische Zusammensetzung

Die chemische Analyse der Gesteinsproben erfolgte mit den in Kapitel 4.2 beschriebenen
Verfahren. Die glithverlustfreien Werte der Kalksteine zeigen eine Spannweite der CaO-
Gehalte von 98,8 % bis 79,7 %, wihrend die glithverlustfreien (CaO + MgO)-Gehalte der
beiden Dolomite bei 99,9 % und 85,0 % liegen

Die chemische Zusammensetzung der Proben ist in Abb. 5.6 dargestellt. Ein Uberblick iiber die
Unterschiede der Nebenbestandteile gibt die zusitzliche, logarithmische Skalierung der Abb.
5.6. Eine tabellarische Ubersicht iiber die chemische Zusammensetzung aller Proben sowohl im

Anlieferungszustand, als auch glithverlustfrei gerechnet, gibt Anhang A2.
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Abb. 5.6: Chemische Zusammensetzung der Kalkproben, gliihverlustfrei - lineare Darstellung der Gehalte
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Abb. 5.7:  Chemische Zusammensetzung der Kalkproben, gliihverlustfrer - logarithmische Darstellung der Gehalte

zur Differenzierung der Nebenbestandteile

5.2 Charakterisierung der Branntkalke

5.2.1 Reaktivitit

Die Reaktivitdt der Branntkalkproben wird durch den Zeitpunkt der hochsten Umsatzrate in
der logarithmischen Umsatzratenkurve beschrieben (Kap. 4.2.3). Die Kurvenverldufe weisen
fir alle Proben ein initiales Maximum bei (0,16 +0,04) min auf, welches fiir viele Proben nach

der Calcination singulér ausgebildet ist. Aber auch Proben mit einem spateren Umsatzratenma-
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ximum zeigen das initiale Maximum, dessen Betrag mit der Hohe des zweiten, dominierenden

Maximums abnimmt (Abb. 5.8).
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Abb. 5.8:  Initial- und Hauptmaximum am Beispiel verschiedener Proben nach 1050°C/1h

Das Initialmaximum wird auch bei technischen Weifdfeinkalken und in Versuchen mit kalkge-
sattigtem Loschwasser anstelle von destilliertem Wasser beobachtet. THOMAS (1970) beschreibt
das Initialmaximum ebenfalls bei der Darstellung der Reaktivitit als Loschgeschwindigkeit und
fithrt es auf die Hydratation der aktiven Oberfliche zuriick, die naturgeméf3 eine hohe Anzahl
an Fehlstellen aufweist. BUTENUTH et al. (1993a) werten die Nassléschkurve ebenfalls durch
Differenzierung aus. Sie deuten das Initialmaximum als eine erste Oberflichenreaktion des
Calciumoxids und erkldren die anschlieffende Geschwindigkeitsabnahme durch entstehendes

Hydroxid, welches den Reaktionsfortschritt behindert.

Das Auftreten des Initialmaximums lisst sich in Ubereinstimmung mit dem Hydratationsmo-
dell von WOLTER et al. (2004) bringen, nach dem sich zu Beginn sehr schnell Calciumhydroxid
bildet, bis die Branntkalkpartikel mit der entstandenen Hydroxidschicht bedeckt sind und die
Reaktion durch diese diffusionshemmende Schicht verlangsamt wird. Vermutlich wird das
Initialmaximum zusitzlich durch eine Belegung der 2 — 4 mm grofien Branntkalkpartikel mit
Branntkalkstaub gefordert, der als Partikelgrofieneffekt die angebotenen Oberflichen fiir die

erste Reaktion erhoht.

Das Auftreten von Branntkalken mit singulirem Maximum (= Zusammenfallen von Initial-
und Hauptmaximum) beschrinkt sich auf die reinen Calcinationsversuche (1050°C/1h) und ist
selbst bei diesen Brennbedingungen nicht bei allen Proben vertreten (15 von 27 Proben). Nach
den Sinterversuchen zeigen die Ableitungen generell mindestens ein weiteres, z. T. auch zwei
weitere Maxima (bi- bzw. multimodale Verteilung). Das Erscheinen der sekundédreren Maxima
zeigt eine Verlangsamung der Reaktionsgeschwindigkeit an. Der Reaktionsfortschritt der
Loschreaktion wird durch die Behinderung des Wasserzutritts zu tiefer liegenden Kristallitbe-
reichen aufgrund von Fehlstellenausheilung, Kristallitvergroberung und Oberflichenabbau

verlangsamt. Diese Veridnderungen sind Effekte einer beginnenden Sinterung.
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Die bimodalen Kurven der Calcinationsversuche entwickeln sich scheinbar aus dem Initialma-
ximum (Abb. 5.8). Bi- oder multimodale Kurvenverldufe treten bei Brinden mit Sinterbedin-
gungen generell auf. Sie unterscheiden sich aber zum Teil erheblich im Zeitpunkt ihres Um-

satzratenmaximums.

Die quantitative Beschreibung der Branntkalkreaktivitit erfolgt iiber die Zeitspanne bis zum
Erreichen der hochsten Umsatzrate, welche durch die Lage des Maximums markiert ist. Bei
Proben mit bi- bzw. multimodalen Kurvenverldufen wird dabei grundsitzlich das Umsatzra-
tenmaximum mit dem hochsten Ordinatenwert herangezogen. Abb. 5.9 zeigt die Auswahl des
bestimmenden Umsatzratenmaximums am Beispiel einiger multimodal verteilter Kurven. Die
Probe D weist nach dem Brennversuch bei 1050°C/1h - 1200°C/2h neben dem Initialmaximum
bei 0,12 min zwei weitere Maxima bei 6,3 min (49,7 °C/min) und 56,2 min (51,6 °C/min) auf.
Aufgrund der héheren Geschwindigkeit wird das Maximum bei 56,2 min fiir die weitere Aus-
wertung herangezogen. Das Auftreten multimodal verteilter Kurven ist auf petrographische

Varianzen innerhalb der Probe zuriickzufithren (Kap. 5.3.4).
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Abb. 5.9:  Beispiele zur Auswahl des bestimmenden Maximums multimodaler Kurven nach dem Ordinatenwert

Die Reaktivititen der verschiedenen Proben zeigen fiir die jeweiligen Brennbedingungen eine
weite Spannbreite. So steht z. B. bei 1050°C/1h — 1100°C/2h dem Minimalwert von 0,9 min
(Probe W) ein maximales Umsatzratenmaximum von 91,0 min (Probe L) entgegen. Da sich die
Proben auch im Grad ihres Reaktivitidtsabbaues voneinander unterscheiden, vergrofiern sich
die Betrdge dieser Spannweite mit zunehmender Sinterung und fiir die jeweiligen Brennpara-
meter wird das Minimum durch unterschiedliche Proben erreicht. Dagegen sintert die Probe L
derart stark, dass sie bei allen Brennbedingungen die geringste Reaktivitit und damit grund-
sitzlich die lingste Zeitdauer bis zum Erreichen der maximalen Umsatzraten aufweist (Abb.
5.10).
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Abb. 5.10: Minimal- und Maximalwerte der Umsatzratenmaxima 1 fiir die jeweiligen Brennbedingungen
durchgezogene Linie: Umsatzrate der Probe mit schnellstem Umsatzratenmaximum

gestrichelte Linie: Umsatzrate der Probe mit langsamten Umsatzratenmaximum

Die untersuchten Proben lassen sich sowohl in Bezug auf die Reaktivitit nach definierten
Brennbedingungen, als auch nach ihrem Reaktivititsabbau bei zunehmenden Sinterbedingun-
gen charakterisieren. Dabei ist der Abbau der Branntkalkreaktivitit durch die Verlingerung
der Zeit bis zum Erreichen des Umsatzratenmaximums gekennzeichnet, d.h. ein héherer Wert
ist gleichbedeutend mit einer Abnahme der Reaktivitit. Die Entwicklung dieses Reaktivitits-
abbaues wurde fiir jede Probe als Umsatzrate gegen die Sinterdauer der jeweiligen Temperatur
aufgetragen. Die Sinterversuche schliefSen sich an die Calcination der Proben an, daher ent-
spricht in der Darstellung der Wert der Reaktivitiat nach Calcinationsbedingungen (1050°C/1h)

ohne anschlieffenden Aufenthalt in der Sinterzone dem Zeitpunkt to.

In Abb. 5.11 werden die am haufigsten auftretenden Reaktivitdtsentwicklungen kurz vorge-
stellt, wihrend sich die Diagramme aller Proben im Anhang A5 (Logarithmierte Umsatzraten)

und A6 (Reaktivititsentwicklung) befinden.

Die Proben O und J3 sind Beispiele fiir einen geringen bis mittleren Abbau der Reaktivitit tiber
die gesamte Bandbreite der Sinterversuche, wobei die Probe O durch einen besonders geringen
Abbau der Reaktivitit auffillt. Die Umsatzratenkurve der Probe O zeigt bereits nach 1050°C/1h
eine klar bimodale Verteilung (Abb. 5.8). Es ist anzunehmen, dass die Sinterung dieser Probe
bereits in der Calcinationszone des Ofens beginnt und in einer Weise ablduft, dass ein weiterer
Reaktivititsabbau in der Sinterzone verhindert wird. Die Probe J3 dagegen zeigt zwar ebenfalls
bei 1100 °C einen nur geringen Reaktivitdtsabbau tiber die Zeitdauer, mit zunehmender Tem-
peratur werden die Umsatzratenmaxima dagegen aber deutlich spater erreicht. Die Sinterung
wird somit erst ab einer bestimmten Temperatur deutlich wirksam und fithrt dann direkt zu

Beginn zum stirksten Abbau der Reaktivitdt. Im Verhiltnis zum starken Reaktivitdtsabbau zu
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Beginn der Sinterung erfolgt die Abnahme {iber den weiteren Zeitverlauf mit erheblich gerin-

geren Betrigen.

Die Proben B und F1 sind Beispiele fiir sehr stark sinternde Proben, deren Reaktivititen sich
jedoch unterschiedlich entwickeln. Die Probe B baut vor allem nach der Calcination fast
schlagartig ihre Reaktivitdt ab, um dann nur noch verhiltnisméfig moderate Entwicklungen
zu zeigen, wahrend die Probe F1 einen nahezu linearen Verlauf aufweist, der bei 1200 °C und
1300 °C durch eine stirkere Zunahme der Umsatzrate zu Beginn der Sinterung unterbrochen

wird.

Zusammenfassend lésst sich feststellen, dass bei allen Proben der grofite Reaktivititsabbau zu
Beginn der Sinterung stattfindet. Die Absolutbetrige von Anfangs- und Gesamtabbau, welche
im Grunde die Sinterneigung der Proben definieren, konnen sich aber deutlich von einander
unterscheiden. Viele Proben weisen unabhingig von ihrer generellen Sinterneigung aufierdem
zwischen 1100 °C und 1200 °C eine sprunghafte Zunahme des Reaktivitdtsabbaues auf. Hier
steht erst durch die héhere Temperatur ausreichend Energie fiir die Initiierung der Sinterpro-

zesse zur Verfiigung.
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Abb. 5.11: Beispiele fiir unterschiedliche Entwicklungen der Umsatzrate mit zunehmender Sinterung

(Zunahme des Umsatzratenmaximums 1) = Abbau der Reaktivitit)
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5.2.2 Branntkalk-Rohdichte und ihre Korrelation zur Reaktivitit

Die Rohdichte der Branntkalkproben nimmt bei zunehmender Sinterung durch die auftretende
Sammelkristallisation zu. Da die Reaktivitit eine Funktion der Rohdichte ist, ergibt sich fiir die

beiden Parameter eine Korrelation, die in Abb. 5.12 graphisch dargestellt ist.

Das Bestimmtheitsmaf der Korrelation wird durch die, im Verhiltnis zu der Rohdichte, grofe-
re Messunsicherheit der Umsatzrate reduziert. Einfluss nehmen hierbei die Temperaturwech-
selwirkungen mit der Umgebung bei hoheren Umsatzraten, die Reduktion auf einzelne Maxi-
ma bei multimodaler Verteilung der Umsatzratenkurve und die nicht vermeidbare Ungenauig-

keiten der Temperatur-Zeitfassung zu Beginn der Reaktion bei sehr schnell anlaufenden Lésch-

reaktionen.
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Abb. 5.12: Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten aller Brennversuche bei Luftatmo-

sphére (Darstellung der Korrelation fiir einzelne Brennversuche im Anhang A7)

Die Ergebnisse der Rohdichten und Umsatzratenmaxima der Branntkalkproben korrelieren
gut, so dass die generelle Datenanalyse auf den Werten der Rohdichten aufgebaut werden
kann. Die Rohdichtewerte représentieren die Sintereigenschaften der Proben mit geringeren
Messunsicherheiten als die Umsatzratenmaxima. Materialvariationen innerhalb einer Probe
werden in ihrer Materialbandbreite als Mittelwert wiedergeben anstelle der Uberreprisentati-
on eines Einflussfaktors bei Auswahl des Hauptmaximums multimodal verteilter Umsatzraten-
kurven. Ebenso unterliegt die Rohdichte nicht den erh6hten Messunsicherheiten der Reaktivi-
tdtsmessung bei stark gesinterten Proben. Im teiladiabaten Dewar-Gefif? fithren die Warme-
verluste wihrend des langsamen Reaktionsfortschrittes dieser Proben zu hohen Messwert-
schwankungen, die im Extremfall (Reaktionsdauer > 300 min) nicht reproduzierbare Messwer-
te ergeben konnen (Abb. 5.13).
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Aus diesen Griinden basiert die weitere Analyse der Einflussparameter vor allem auf der Er-
mittlung der Rohdichten, die im direkten Zusammenhang mit der Reaktivitit stehen. Fiir
Detailbetrachtungen der Faziesanalyse werden diese Daten mit den Umsatzraten ergédnzt, so

dass der direkte Einfluss dieser speziellen Parameter sichtbar wird.
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Abb. 5.13: Beispiel fiir nicht reproduzierbare Reaktivitatsmessungen durch Reaktionszeiten tiber 300 min

(Probe L), verschiedene Strichtypen zeigen Wiederholungsmessungen

5.2.3 Verdichtungsgrad

Mit der Berechnung des Verdichtungsgrades wird die Rohdichte der Branntkalke auf die Rein-
dichte von CaO als dem theoretischen Maximalwert bei vollstindiger Verdichtung bezogen.
Dadurch wird der Grenzwert dieses Parameters herausgestellt und die Zeit- bzw. Temperatur-
abhingigkeit der Proben kann direkt in Bezug auf die theoretisch mogliche maximale Verdich-

tung analysiert werden.

Zur Untersuchung der Temperaturabhingigkeit der Kalksinterung wurden die Verdichtungs-
grade der Proben nach zweistiindiger Sinterung bei verschiedenen Temperaturen® aufgetragen
(Abb. 5.14). Dabei zeigt sich, dass die Temperaturabhingigkeit des Verdichtungsgrades bei
gegebener Zeitdauer einer linearen Funktion entspricht, deren Steigung proportional zur
Sinterfreudigkeit der Probe zunimmt. Proben mit einem hohen Hartbrandpotenzial 1 verfiigen
bereits nach 1050°C/1h - 1100°C/2h iiber eine hohere Verdichtung, deren weitere Zunahme
mit steigender Temperatur in der Regel aufferdem stirker ausgeprigt ist als dies bei Proben
geringeren Hartbrandpotenzials der Fall ist. Der Verdichtungsgrad nach 1050°C/1h - 1100°C/2h

gibt also bereits einen Hinweis auf das Sinterverhalten der Probe bei hoheren Temperaturen.

9 analysierte Brennversuche: 1050°C/1h - 1100°C/2h
1050°C/1h - 1200°C/2h
1050°C/1h - 1300°C/2h

10 Das Hartbrandpotenzial ergibt sich aus der Sinterfreudigkeit / -neigung des Kalkes. Proben mit einem hohen

Hartbrandpotenzial zeichnen sich durch eine starke Sinterneigung aus
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Abb. 5.14: Verdichtungsgrad bei 2 Stunden Sinterdauer fiir verschiedene Temperaturen

Zur Analyse der Zeitabhingigkeit der Kalksinterung wurde der Verdichtungsgrad nach der
Calcination (1050°C/1h) als Startpunkt to angenommen und der Verdichtungsgrad fiir die
jeweilige Sintertemperatur iiber die Zeit aufgetragen (Abb. 5.15 bis Abb. 5.17). Die hochste
Verdichtungszunahme zeigt sich unabhingig von der gewihlten Temperatur zu Beginn der
Sinterversuche. Die Betrige der Verdichtungszunahme werden mit weiterer Sinterdauer
immer geringer und laufen auf einen Grenzwert zu. Die Zeitabhiangigkeit des Verdichtungs-

grades entspricht damit einer e-Funktion.

Die stirkste Verdichtungszunahme aller Proben zu Beginn der Sinterung zeigen die Proben mit
dem hochsten Hartbrandpotenzial, wobei die Proben bereits zum Zeitpunkt to, also direkt nach
der als solche definierten Calcinationszone (1050°C/1h), unterschiedliche Verdichtungsgrade

aufweisen, die sich proportional zum Hartbrandpotenzial der Proben verhalten.
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Abb. 5.15: Verdichtungsgrad bei 1100°C Sintertemperatur (tv entspricht 1050°C/1h)
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Abb. 5.17: Verdichtungsgrad bei 1300°C Sintertemperatur (tv entspricht 1050°C/1h) mit AusschnittsvergrofSerung

Eine Ausnahme vom beschriebenen Sinterverhalten stellt die Probe X dar, die mit einem sehr
hohen Verdichtungsgrad aus der Calcinationszone kommt, welcher eine stark ausgeprigte
Sinterfreudigkeit vermuten liefle. Die erwartete starke Verdichtungszunahme zeigt die Probe
aber erst bei einer Sintertemperatur von 1300°C, wihrend das Sinterverhalten bei niedrigeren
Temperaturen nur miflig ausgeprégt ist. Offensichtlich erfihrt die Probe in der Calcinations-
zone bereits eine erste Sinterung, die zwar in der Sinterzone noch weiter fortschreitet, jedoch

erst bei hoheren Temperaturen eine deutliche Zunahme erfihrt.
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5.2.4 Spezifische Oberfliche nach Calcination

Die Messung der spezifischen Oberfliche nach BET erfolgte ausschlieflich nach den Brennver-
suchen bei 1050°C/1h, da die spezifische Oberfliche der Proben in der Sinterzone des Ofens so
stark abnahm, dass die Werte bereits im Bereich der Messunsicherheit der Bestimmungsme-
thode lagen. Die spezifischen Oberflichen nach 1050°C/1h wurde gegen die Rohdichten der
Proben nach anschlieflender Sinterung aufgetragen (Abb. 5.18). Es werden in diesem Fall also
Parameter der Proben nach unterschiedlichen Brennversuchen verglichen. Die Analyse dieses
Zusammenhangs liefert eine klare Korrelation der Parameter ,spezifische Oberfliche nach der
Calcinationszone’ und ,Rohdichte nach der Sinterzone’. Proben mit einer hohen spezifischen
Oberfliche nach 1050°C/1h zeigen bei weiterer Sinterung eine stirkere Verdichtung als Proben

mit geringer spezifischer Oberfliche nach der Calcination.

Demnach ist das weitere Sinterverhalten der Kalke bereits nach den Brennversuchen in der
Calcinationszone im Gefiige der Proben festgelegt und messbar. Die Ergebnisse zeigen, dass es
zulidssig ist, aus den Eigenschaften der Proben nach 1050°C/1h auf die Sintereigenschaften der

Proben bei weiterer Temperaturbeaufschlagung zu schliefien.

Die Korrelationen der spezifischen Oberfliche nach Calcination mit den Rohdichten der Pro-

ben fiir alle Sinterversuche sind in Anhang A10 dargestellt.
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Abb. 5.18: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach Calcination (1050°C/1h) und Sinterrohdichte
(1050°C/1h — 1200°C/2h)

Obwohl die Bestimmung der spezifischen Oberfliche keine direkte Partikelgrofienmessung ist,
kann nach geometrischen Gesichtspunkten vorausgesetzt werden, dass eine hohe spezifische
Oberfliche mit geringen Partikelgrofien einhergeht, wie sich bei Betrachtung des Branntkalk-
gefiiges im REM bestitigt. Unter der Annahme, dass Schwindung und Verdichtung bei der

Betrachtung von Sinterprozessen Ausdruck desselben Vorganges sind, kann die Korrelation
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von spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und der Rohdichte nach der Sinterung mit der
linearen Schwindungsgleichung erklart werden (HEINRICH 2003):

(A—qu _K D (13)
L KT
mit  AL/L lineare Schwindung

K,n,m,q,s Konstanten der jeweiligen Diffusionsmechanismen

Y Oberflichenenergie

a’ Leerstellenvolumen

Ds Selbstdiffusionskoeffizient

k Boltzmann-Konstante

r Partikelradius

t Sinterdauer.

Die Konstanten nehmen in Abhédngigkeit vom jeweiligen Diffusionsmechanismus unterschied-
liche Werte an, wobei der Wert des Exponenten s immer negativ ist, so dass die Schwindung
und damit auch die Verdichtung mit geringerer Kristallitgrofie zunehmen. Der Grund liegt in
der grofieren Anzahl an Kontaktstellen bei feinerem Pulver, die eine Verkiirzung der Diffusi-
onswege zur Folge haben (HEINRICH 2003).
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Abb. 5.19: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche und Rohdichte jeweils nach Calcination (1050°C/1h)

Die Gegeniiberstellung der spezifischen Oberfliche mit der Rohdichte nach der Calcinations-
zone zeigt ebenfalls die oben beschriebene Tendenz mit hoherer Oberfliche bei erhohter
Rohdichte, obwohl es sich bei diesen Rohdichten nicht um Proben aus der Sinterzone handelt
(Abb. 5.19). Damit wire in der Tatsache, dass nach der Calcination eine Kopplung von héheren
Rohdichten mit hoéheren spezifischen Oberflichen mit zunehmendem Hartbrandpotenzial

besteht, ein gewisser Widerspruch zu vermuten.
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Ob diese leicht erhohten Rohdichten mit einer beginnenden Sinterung in der Calcinationszone
in Zusammenhang gebracht werden konnen, ist fraglich, da diese eigentlich zu einer Abnahme
der spezifischen Oberfliche aufgrund von Kristallitvergroberung fithren miisste. Im Raster-
elektronenmikroskop zeigen die Proben ein zusammenhidngendes Gefiige, in dem die CaO-
Kristallite teilweise die urspriinglichen Calcitkristalle pseudomorph nachbilden und einzelne
Individuen noch nicht zu erkennen sind (Abb. 5.20). Anzeichen von Sammelkristallisation gibt

es nicht, wodurch sich auch die hohe spezifische Oberfliche erklart.

Die Angaben zur Rohdichte von Weichbrdnden reicht von < 1,4 g/cm3 (OATES 1998) bis 1,5 —
1,8 g/cm?3 (SCHIELE & BERENS 1972). Die leicht erh6hten Rohdichten der Proben mit hohem
Hartbrandpotenzial nach der Calcination sind nicht die Folge einer beginnenden Sinterung,
sondern entstehen aufgrund der Feinkristallinitdt des CaO bei verhéltnisméfiig dichtem Gefii-

geaugbau.

B

Probe B

Probe F1 Probe F3

Abb. 5.20: Branntkalkgefiige von Kalken mit hohem Hartbrandpotenzial nach 1050°C/1h
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5.3 Einfluss der Kalksteinparameter auf die Branntkalkeigenschaften

5.3.1 Kalkstandard

Der Kalkstandard KSt wurde als Maf$ fiir den Anteil oxidischer Verunreinigungen herangezo-
gen. Er stammt urspriinglich aus der Zementchemie und gibt den gesamten CaO-Gehalt des
Rohstoffes im Verhiltnis zu dem CaO-Gehalt an, welcher durch Bildung von Zementklinker-
phasen an SiO2, Al2O3 und Fe203 gebunden werden kann:

Kst= -2 o) (14)
CaO

max

mit CaO = CaOgesamt' 100

CaOmax= (2,8 - Si02) + (1,18 - ALO3) + (0,65 - Fex05)

CaOmax entspricht in dieser Gleichung dem Bereich im Vierstoffsystem CaO-Al203-Fe203-SiOx,
in dem bei maximalen Gehalt an CaO noch eben kein freies CaO auftritt (LOCHNER 2000). Die
Werte der untersuchten Proben reichen von KSt = 250 bei Kalken mit hohen Gehalten an
Nebenbestandteilen bis zu KSt = 90.000 bei sehr reinen Kalken.

Der Kalkstandard der Gesteinsproben wurde gegen die Rohdichten der Branntkalke aufgetra-
gen. Die Ergebnisse zeigen fiir die verschiedenen Brennparameter unterschiedliche Absolut-
werte, ihr Trend ist aber in allen Féllen gleich. Im Folgenden werden daher nur die Ergebnisse

der Brennversuche 1050°C/1h sowie 1050°C/1h - 1200°C/2h dargestellt. Eine Gegeniiberstel-
lung der Rohdichten aller Brennversuche und des Kalkstandards wird in Anhang A13 gegeben.
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Abb. 5.21: Korrelation zwischen Rohdichte und Kalkstandard (1050°C/1h)
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Nach der Calcinationszone (1050°C/1h) betragen die Rohdichten 1,3 bis 1,7 g/cm3, was einem
Verdichtungsgrad von 38,7 bis 50,6 % entspricht. Es besteht ein gewisser Trend zur Zunahme
der Rohdichte bei hoherem Kalkstandard, allerdings weist der Bereich des mittleren Kalkstan-
dards ebenfalls Proben mit erhéhter Rohdichte auf (Abb. 5.21).
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Abb. 5.22: Abhingigkeiten zwischen Kalkstandard und Sinterrohdichte (1050°C/1h — 1200°C/2h)

Dagegen bilden sich nach der Sinterung in Bezug auf den Kalkstandard drei deutliche Gruppen
aus (Abb. 5.22), die sich in etwa bei einem Kalkstandard von 103 und 10* von einander abgren-
zen lassen. Proben mit einem Kalkstandard < 103, also einem hohen Anteil an Nebenbestand-
teilen verdichten nur in sehr geringem Mafle, sie scheinen keiner Sinterung zu unterliegen.
Die mittlere Gruppe der Proben mit einem Kalkstandard zwischen 102 und 10 zeigt dagegen
eine grofle Streubreite an Rohdichten, wihrend wiederum die besonders reinen Kalke (KSt >
10%) mit einsetzender Sinterung sehr stark verdichten. Diese unterschiedliche Verteilung der
Verdichtung lasst darauf schlief3en, dass fiir die Gruppen mit sehr hohem bzw. sehr niedrigem
Kalkstandard das Sinterverhalten fast ausschliefilich durch die chemische Zusammensetzung
bedingt wird, wiahrend fiir die Mittelgruppe mit ihrer groffen Bandbreite trotz dhnlichen
Kalkstandards andere Einfliisse zum Tragen kommen miissen, die die grofde Varianz verursa-

chen.

Die Proben der Kalksteine mit einem hohen Anteil an Nebenbestandteilen (KSt < 103) und
geringer Verdichtung zeigen im Rasterelektronenmikroskop (REM) nach 1050°C/1h bereits
Makroporen und grofiere Kristallite. Feinverteilte Nebenbestandteile konnen die Zersetzungs-
temperatur und -zeit herabsetzen (LEHMANN et al. 1958a-c). Die vorliegenden Kalksteinproben
verfiligen iiber ein derart feinkorniges Gefiige und einen hohen Anteil an Nebenbestandteilen,
dass die Kalke dadurch die Calcination verhiltnismafdig frith abschlieffen und bereits in der

Calcinationszone eine Sinterung des calcinierten Materials einsetzen kann.

Die erste Sammelkristallisation in der Calcinationszone findet jedoch ohne Rohdichtezunahme

statt. Die Rohdichten zeigen im Verhiltnis zu anderen Kalken noch keine Verdichtung. Nach
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dem Zweiteilchenmodell der Sinterung miisste es sich dann um einen Verdampfungs-
Kondensationsprozess handeln, da dieser eine Materieumlagerung ohne Verdichtung ermdog-
licht (HEINRICH 2003). Bei einzelnen Partikeln kénnen Anzeichen von Schmelzbildungen nicht
ausgeschlossen werden (Abb. 5.23).

Die Kalke zeigen auch bei den anschlieBenden Sinterversuchen keine weitere Verdichtung.
Das Branntkalkgefiige weist im REM vereinzelt Kristallitvergroberung auf, wobei sich die
durchschnittliche Kristallitgrofie der Probe aber nicht wesentlich von derjenigen nach
1050°C/1h unterscheidet.

SCHATT (1992) beschreibt ein mogliches Auftreten von Prozessen zum Ende des Anfangstadi-
ums der Sinterung, die praktisch keine Anderung der Schwindung verursachen. Dabei tritt eine
szeitweise ,Umverteilung’ und ortlich gegensitzliche Entwicklung des Porenraums® auf. ,Sto-
chastische verteilte Teilvolumina mit geringerer Porositit und kleinen Poren verdichten sich
auf Kosten ihrer grofierporigen Randgebiete so, dafd der Porenraum zwischen den Verdich-

tungsaggregaten aufgeweitet wird“ (SCHATT 1992: 82).

Welcher Prozess im vorliegenden Fall wirksam ist, ldsst sich noch nicht abschliefSend kldren.
Fest steht, dass Kalke mit einem hohen Anteil an Nebenbestandteilen sehr friih eine Kristallit-
vergroberung zeigen. Diese konnte durch schwindungsfreie Sinterung entsteht und von lokaler
Schmelzbildungen begleitet sein. Bei fortgesetzter Erhitzung zeigen die Proben im Hinblick auf

Reaktivitdtsabbau und Verdichtung keine weiteren Sinterungsprozesse.

1050°C/1h 1050°C/1h — 1200°C/4h

Abb. 5.23: REM-Aufnahmen Probe A (KSt: 359) — Beispiel fiir geringe Verinderungen des Branntkalkgefiiges unter
Sinterbedingungen

Sehr reine Kalke mit einem Kalkstandard KSt > 10* verfiigen direkt nach der Calcination noch
iiber geringe Rohdichten von 1,50 bis 1,66 g/cm3, die zum Teil etwas iiber denen der anderen

Gruppen liegen.

Mit Beginn der Sinterversuche weisen die Kalke dieser Gruppe eine hohe Sinterfreudigkeit auf,

die ihren Ausdruck in einer sehr schnellen Verdichtung und einem damit einhergehendem
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rapiden Reaktivititsabbau findet. Die gesinterten Proben zeigen auch im REM eine starke
Zunahme an Makroporen und deutliche Vergroberung der Kristallite durch Sammelkristallisa-
tion (Abb. 5.24). Prinzipiell ist davon auszugehen, dass die Sinterfreudigkeit dieser Proben auf
das Fehlen von Nebenbestandteilen zuriickzufithren ist. Das Ausheilen vorhandener Fehlstel-
len und die Sammelkristallisation konnen ohne Behinderungen durch Fremdbestandteile

mittels Feststoffdiffusion ablaufen.

1050°C/1h

Abb. 5.24: REM-Aufnahmen Probe B (KSt: 27.382) —Beispiel fiir Sammelkristallisation des Branntkalkgefiiges unter

Sinterbindungen

Zwischen diesen der Gruppe sehr reiner Kalke und der mit einem hohen Anteil an Nebenbe-
standteilen liegen die Proben mit einem Kalkstandard KSt 102 bis 104. Hierbei handelt es sich
um Proben, die trotz dhnlichen Kalkstandards ein derart unterschiedliches Sinterverhalten
zeigen, dass fiir diesen Bereich keine Korrelation des Kalkstandards mit der Rohdichte vorliegt.
Hier bestimmen offensichtlich andere Materialparameter die Sinterung, so dass anzunehmen
ist, dass der Einfluss der chemischen Zusammensetzung — der bei den beiden anderen Gruppen

dominiert — hier durch physikalische Kalksteinparameter iiberlagert wird.

5.3.2 Mineralphasenbestand

Die Ergebnisse der Rontgenphasenanalysen lassen keine Korrelation mit dem Sinterverhalten
der Proben erkennen (Abb. 5.25). Selbst bei ausschlief3licher Analyse der mittleren Kalkstan-
dardgruppe zeigt sich keine Tendenz. Sintertrige und sinterfreudige Proben weisen hiufig
gleiche Mineralphasen auf und selbst eine Zuordnung einzelner Mineralphasen zu bestimmten

Sinterverhalten ist nicht maglich.
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Abb. 5.25: Mineralphasenbestand, Proben innerhalb der Kalkstandardgruppen aufsteigend sortiert nach Verdich-
tungsgrad bei 1050°C/1h - 1200°C/2h

5.3.3 Nebenbestandteile

Erginzend zur Rontgendiffraktometrie wurden die Einzelparameter der chemischen Zusam-
mensetzung der Proben und ihre Korrelation zum Sinterverhalten ndher betrachtet. Im be-
grenzten Rahmen waren daraus Riickschliisse auf nicht identifizierte Mineralphasen der Rént-
gendiffraktometrie moglich. Da fiir besonders reine Proben und Proben mit einem hohen
Anteil an Nebenbestandteilen mit dem Kalkstandard bereits der Indikator fiir den Hauptein-
flussfaktor auf die Sinterung identifiziert wurde (Kap. 5.3.1), beschriankt sich die Analyse der
chemischen Einzelparameter auf die mittlere Gruppe mit einem Kalkstandard KSt 103 bis 10%.
In einem ersten Schritt wird diese Betrachtung noch weiter auf die Gruppe KSt 2000 — 3500
eingeengt (Abb. 5.26). Es handelt sich hierbei um eine Gruppe mit sehr dhnlichem Kalkstan-
dard, die aber eine grof3e Spannweite von Rohdichten aufweist, so dass hier die weiteren Ein-
flussfaktoren hier am deutlichsten heraustreten miissten, ohne dass mogliche Einfliisse durch

Kalkstandardvariationen diese zu stark iiberlagern.
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Abb. 5.26: Ausgewdhlte Gruppe (eingerahmt) mittleren Kalkstandards zur Analyse der Einfliisse durch
Nebenbestandteile

Die Rohdichten der ausgewidhlten Gruppe nach 1050°C/1h - 1200°C/2h wurden gegen die
chemischen Einzelparameter der Kalksteine aufgetragen. Betrachtet wurden CaO, MgO, SiOz,
Fe:03, A203, Mn20s, Na20, K20, SOz und SrO. Die Analysen ergaben ausschliefflich bei den
Parametern MgO und K20 Tendenzen, wobei die Absolutwerte der beiden Parameter gegen-
sitzliche Ausreifier fiir die Probe M und fiir beide Parameter negative Ausreifier fiir die Probe
H2 zeigen (Abb. 5.27, Abb. 5.28). Bei einer direkten Kombination dieser beiden Parameter
fithren die unterschiedlichen Skalenverhiltnisse (MgO-Gehalt 0,5 — 3,1 %; K20-Gehalt max.
0,16 %) zu einer vélligen Uberlagerung des K2O-Einflusses durch die MgO-Gehalte.
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Abb. 5.27: Zusammenhang zwischen absoluten MgO-Gehalten und Sinterrohdichten in der mittleren Kalkstan-
dard-Gruppe (KSt 2000-3500)
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Abb. 5.28: Zusammenhang zwischen absoluten K20 Gehalten und Sinterrohdichten in der mittleren Kalkstandard-
Gruppe (KSt 2000-3500)

Ein Vergleich unterschiedlich skalierter, metrischer Parameter ist durch eine Standardisierung
auf Mittelwert und Standardabweichung der Grundgesamtheit der Messwerte moglich (BACK-
HAUS et al. 2003):

zZ== (15)
Se
mit Z standardisierter Wert
Xi Messwert
X arithmetisches Mittel aller Messwerte
Se Standardabweichung der Grundgesamtheit.

Sg ergibt sich aus

”inz _(in)Z
S = ”

(16)

Die standardisierten Variablen sind dimensionslos mit einem Mittelwert X = 0 und einer Vari-

anz (Standardabweichung) Sc = 0.

Werden die standardisierten Werte von MgO und K:O der mittleren Kalkstandard-Gruppe
(KSt 2000 bis 3500) addiert (im weiteren als (MgO+K20)suna. bezeichnet), zeigt sich eine gute
Korrelation mit den Branntkalk-Rohdichten (Abb. 5.29), wobei die Probe H2 aufgrund von

Faziesunterschieden gesondert betrachtet werden muss (Kap. 5.3.4).

57



Versuchsergebnisse und Diskussion

4 _
3
= ]
@
-y
= ]
5 17
0 B
0. 0
o
+ ]
o -1+
o
g 4
24
—T1T T 1 T T T 1 T 1 1 T T T T 1T T 1
1,0 1,2 1.4 1.6 1.8 2,0 2,2 24 26 28 3,0
Rohdichte [g/cm?]
1050°C/1h - 1200°C/2h

Abb. 5.29: Korrelation der additierten standardisierten MgO- und K20-Werte mit den Sinterrohdichten (Kalke mit
KSt 2000-3500)

Der iiberwiegende Anteil der Proben mit einem KSt von 10® bis 10* kann durch
(MgO+K20)suna. in seinem Sinterverhalten festgelegt werden. Die Einfliisse der einzelnen Pa-
rameter (in diesem Fall z. B. Kalkstandard und (MgO+K20)suna.) wirken nicht getrennt von
einander, sondern iiberlagern sich gegenseitig. In der Gruppe fast gleichen Kalkstandards kann
sich der Einfluss des Parameters (MgO+K20O)sunda. nahezu singuldr entfalten, so dass eine klare
Korrelation zustande kommt. Sobald sich die Zusammensetzungen zu anderen Werten hin
verschieben, werden diese Korrelationen durch die Wechselwirkung mit den anderen Einfliis-
sen undeutlicher und die Korrelation der Rohdichten mit (MgO+K20)sund. nimmt ab. Eine
Uberlagerung durch zusitzliche Einfliisse weiterer Kalksteinparameter bei einzelnen Proben
(siehe z. B. AusreifSer H2) ist ebenfalls nicht auszuschliefSen. Dies fithrt dazu, dass nur die
Proben die Korrelation mit (MgO+K20)sund. reprasentieren, bei denen keine anderen Kalkstein-

parameter vorherrschen und die Beurteilung des Einflusses nur eingeschréinkt giiltig ist.

Der sinterhemmende Einfluss des Parameters (MgO+K2O)suna. ist auf eine Bildung von
Sinter-Inhibitoren auf der Oberfliche der CaO-Kristallite zuriickzufithren. Kaliumhaltige
Glimmer bzw. dolomitische oder magensitische Minerale liegen fein verteilt zwischen den
Calciten als Zwickel- und Randfiillungen vor. Da diese Minerale bei der Calcination an Ort und
Stelle verbleiben, bilden sie eine Grenzschicht, die die Feststoffdiffusion zwischen den CaO-
Kristalliten und damit die Sammelkristallisation behindert. Diese Behinderung beruht auf der
zusitzlichen Energie, die aufgebracht werden muss, um das Wachstum einer Grenzfliche (in
diesem Fall die Grenzfliche des CaQ) iiber einen FEinschluss hinaus voranzutreiben, das
»~Kornwachstum wird deshalb um so eher aufhoren, je grofier die Menge an Einschliissen ist,

d.h. auch die mittlere Endkorngrofie re wird dann kleiner sein“ (HEINRICH 2003: 224).
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Dabei gilt:
E
v o= (17)
Vv
mit  re mittlere Endkorngroéfie
E durchschnittlicher Radius der Einschliisse
A\ Volumenanteil der Einschliisse in der Probe

Die Grenzflichenbelegung der CaO-Kristallite durch kaliumhaltige Minerale wiahrend der
Sinterung kann nach dem Phasendiagramm des Systems CaO-K20-5SiO2 durch Schmelzbildung
erfolgen. Das Phasendiagramm zeigt ein lokales Auftreten erster Schmelzen bereits ab 900 °C
(Abb. 5.30). Dabei wird sich Kalium bis zum vollstindigen Verbrauch in der Schmelze anrei-
chern, wobei sich durch den geringen Anteil von Kalium in den Proben nur geringe Mengen
an Schmelzen bilden konnen. Die gebildeten Schmelzen konnen aber als Schmelzhédute eine
Oberflichenbelegung der CaO-Kristallite bilden, die als Barriere fiir die Feststoffdiffusion wirkt
und die weitere Sinterung behindert. Dieser Prozess wird auch fiir die vermutete Schmelzbil-
dung bei besonders sintertrdgen Kalksteinen der Kalkstandardgruppe <103 stattfinden (Kap.
5.3.1, Abb. 5.23).
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Abb. 5.30: Phasendiagramm: Teilausschnitt aus dem System K20-5i02-CaO nach MOREY et al. (1930) (aus: VEREIN
DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE (1981))

Fir die aus magnesiumhaltigen Mineralen gebildeten Sinter-Inhibitoren zeigt das Phasendia-

gramm des Systems CaO-MgO-SiO:2 dagegen keine Hinweise auf erste Schmelzphasen bei den
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gegebenen Sintertemperaturen (Abb. 5.31). Hier ist die Sinterbehinderung bei zunehmendem

MgO-Gehalt durch Feststoffreaktionen bzw. bereits im Ursprungsgestein vorhandene Grenz-

flaichenbelegung der Calcite begriindet.
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Abb. 5.31: Phasendiagramm des Systems CaO-MgO-SiO:- (aus: VEREIN DEUTSCHER EISENHUTTENLEUTE (1981))

Die Gefiigebetrachtung der betreffenden Proben mittels Diinnschliffanalyse unterstiitzt die
These der Sinter-Inhibitoren durch Grenzflichenbelegung. Die Diinnschliffbilder zeigen die
Tendenz, bei sintertrigen Proben ein eher feinkorniges Geflige bzw. dunkle Sdume um die
Calcite aufzuweisen (Abb. 5.33). Die dunklen Bereiche werden durch mikritischen Calcit
gebildet, welcher die Nebenbestandteile enthilt, die als Sinter-Inhibitoren wirken. Je sinter-
freudiger die Proben sind, desto grobkristalliner und heller erscheinen die Diinnschliffe im
Durchlicht des Mikroskops. Ein grobkristalliner Kalk verfiigt im Verhiltnis zur feinkristallin
ausgebildeten Varietdt iiber wesentlich weniger Kristalloberfliche, auf der sich Nebenbestand-
teile anreichern konnen. Innerhalb der Calcitkristallbereiche kann die Feststoffdiffusion durch
Nebenbestandteile nicht behindert werden. Diese Bereiche weisen ein gréfieres Einzelvolumen
auf als die feinkristallinen Ausbildungen, so dass grofiere Volumenanteile des Kalkes fiir eine
ungehinderte Feststoffdiffusion zur Verfiigung stehen, selbst wenn die Grenzflichen mit akzes-

sorischen Gemengteilen belegt sind (Abb. 5.32).
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Generell wird das Gefiige der Kalksteinproben aufgrund ihrer chemischen Zusammensetzung
in erster Linie aus Calcitkristallen unterschiedlicher Grofie aufgebaut, die von akzessorischen
Gemengeteilen umgeben sind. Diese Nebenbestandteile konnen — wie oben beschrieben — die
Calcitkristalle als Sdume umgeben, wobei sowohl einzelne Calcitindividuen umsdumt sein
konnen, als auch Ansammlungen von Calciten durch die umlagernden Nebenbestandteile zu

Calcitclustern zusammengefasst sein konnen.

Probe T Probe T

Abb. 5.33: Diinnschliffbeispiele fiir die Bildung von Calcitclustern durch Saumbildungen bzw. Anreichung von

Nebenbestandteilen in den Zwischenrdumen (links: Durchlicht, rechts: gekreuzte Polarisatoren)

5.3.4 Fazies

Der Begriff Fazies fasst origindr alle Gesteinsparameter zusammen, deren Ausbildung auf die
Entstehungsgeschichte des Gesteins zuriickzufiihren ist. Damit sind generell auch chemische
und mineralogische Zusammensetzungen in diesen Begriff einbezogen. Diese sollen hier jedoch
ausgeklammert werden, da sie bereits in den vorigen Abschnitten behandelt wurden. Im Fol-
gen beschrinkt sich der Begriff Fazies auf die Formausbildung, wie z. B. das Gefiige und kristal-

lographische Merkmale der Proben. Fiir die Analyse des Einflusses der Fazies auf das Brenn-
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verhalten wurden gezielt Proben ausgewdhlt, bei denen die Abtrennung bestimmter Fazies-

merkmale moglich war.

Der Kohlenkalk der Probe R wird in der Literatur als zyklische Abfolge von Rudit-Arenit,
Oolith und Lutit beschrieben (GOTTHARDT & KASIG 1996), was sich in einer grofden Variation
der Diinnschliffbilder (Anhang A3) niederschligt und auch bei Betrachtung der 2 -4 mm
Kérnung im Auflichtmikroskop als Mischung oolithischer und gleichmifig kristalliner Be-
standteile widerspiegelt (Abb. 5.34).

Die allgemeinen Brennversuche wurden mit der Kérnung 2 — 4 mm ohne weitere Vorsortie-
rung durchgefiihrt. Aufgrund der vorliegenden Mischung der Probe R und der Tatsache, dass
ihre Umsatzratenkurven ab 1200 °C Sintertemperatur eine multimodale Verteilung aufweisen,
wurde bei dieser Probe zusitzlich eine Sortierung nach kristallinen und oolithischen Bestand-
teilen vorgenommen. Die sortierten Bestandteile wurden bei 1050°C/1h — 1200°C/1h gebrannt.
Damit lief} sich der ehemals multimodale Verlauf der Umsatzratenkurve in bimodale Umsatz-
raten fiir die sortierten Proben mit deutlich definierten Hauptmaxima splitten. Das Maximum
der kristallinen Proben entspricht dem ersten Hauptmaximum der multimodalen Umsatzrate
der Ausgangsprobe, wihrend das Maximum der oolithischen Probe noch spater auftritt, als das
letzte Maximum der Mischprobe (Abb. 5.35).

Die oolithisch ausgeprigten Bestandteile der Probe R sind somit deutlich sinterfreudiger als die
kristallinen Partikel. Fine multimodal verteilte Umsatzratenkurve ist Ausdruck von petro-

graphischen Variationen innerhalb der urspriinglichen Gesteinsprobe.

Wieso die rein oolithische Probe ein so viel stirker ausgeprigtes Sinterverhalten als der oolithi-
sche Anteil in der Mischung der Gesamtprobe aufweist, konnte noch nicht abschlieffend ge-

klart werden.

Abb. 5.34: Unterschiedliche Bestandteile der Probe R im Auflichtmikroskop
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Abb. 5.35: Umsatzratenkurven der sortierten und unsortierten Probe R

Der Massenkalk der Probe B zeigt generell ein mikritisches bis sparitisches Gefiige, in dem
vereinzelt grofie Calcitindividuen mit Zwillingsbildung eingebettet sind. Ergénzend zu dieser
Probe wurden aus dem gleichen Aufschluss grobspatige Handstiicke aufgesammelt (Abb. 5.36),
die ebenfalls auf 2 - 4 mm zerkleinert und bei 1050°C/1h und 1050°C/1h - 1200°C/2h gebrannt
wurden. Die Umsatzratenkurve der Ursprungsprobe zeigt nach der Sinterung ein erstes, relativ
gering ausgebildetes Maximum bei 11 min, an das sich das dominierende Hauptmaximum
anschliefdt. Die rein spitige Probe zeichnet dieses erste Maximum deutlich nach und lduft in
eine flache Erhebung aus. Auch die multimodale Verteilung der Probe B ist damit auf kristal-
lographische Variationen zuriickzufithren. Die spitigen Anteile aus den verzwillingten Calcit-
individuen in der Ursprungsprobe fiihren zur Ausbildung eines ersten, fritheren Hauptmaxi-
mums, wihrend der deutlich iiberwiegende, kristalline Anteil eine stirkere Sinterfreudigkeit

zeigt und dadurch ein spiteres zweites Maximum bedingt.

Auffillig ist die gegensitzliche Ausbildung der Umsatzratenkurven nach 1050°C/1h. Die Ur-
sprungsprobe zeigt ein singulires Maximum, wihrend bei der spitigen Probe bereits eine
bimodale Verteilung mit dominierendem, zweitem Maximum ausgebildet ist. Offensichtlich
beginnt die Sinterung der spdtigen Probe deutlich frither, schreitet dann aber nicht so stark
fort, so dass die spater einsetzende Sinterung der Ursprungsprobe bei anhaltendem Energieein-

trag den grofieren Reaktivitdtsabbau zeigt.

Kalksteine mit einem hohen Spatanteil neigen aufgrund des anisotropen Wiarmeausdehnungs-
verhaltens von Calcit generell dazu, bereits wihrend der Erhitzung zu zerfallen. So berichten
LEHMAN & SCHMIDT (1961) von einer Kalkspatprobe, deren Zerfall in ein feines Pulver kleiner
Einzelkristalle im Erhitzungsmikroskop bereits bei 350 °C beobachtet wird. Der thermische
Ausdehnungskoeffizient o betrdgt fiir Calcit in Richtung der kristallographischen c-Achse
o =26-10°K"!, wihrend senkrecht dazu mit o =-6-10"K' sogar eine Kontraktion besteht
(GRIMM 1999). Unter dem Gesichtspunkt der thermischen Ausdehnung besteht eine spdtige
Probe durch ihre Kristallzwillinge aus einer groffen Anzahl an individuellen, gegensitzlich
orientierten Einzelkristallen, die sich bei Erhitzung mit unterschiedlichen Betrigen und in

verschiedene Raumrichtungen ausdehnen. Die sich dabei aufbauenden Spannungen sprengen
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den Kristallverband, so dass nur noch ein loses Haufwerk von kleinen Einzelkristallen vorliegt,
deren Verbund vermutlich zu locker ist, als dass Feststoffdiffusion und damit Sinterung mog-
lich sind. LAHL & WUHRER (1959) berichten von Gefiigeauflockerungen durch das anisotrope

Wirmeausdehnungsverhalten von Calcit bereits bei Kristallgrofden ab 1 mm.

In den Untersuchungen der vorliegenden Arbeit war die Zerkleinerung der Probe so intensiv,
dass eine Rohdichtebestimmung, die eine Mindestkorngréfie von 2 mm voraussetzt, nicht

mehr moglich war.

Abb. 5.36: Handstiick der Kalkspatprobe

1060°C"Mh -1200°CR2h:
Probe B

dT/d(leg t) [*Cimin] (unskaliert)

des selben Auf

—— T — 1050°Cfh:
0,01 01 1 10 ——Probe B

Kalkspat des selben Aufschlusses

Abb. 5.37: Umsatzratenkurven der Probe B und der Kalkspatprobe desselben Aufschlusses

Die Diinnschliffe fiir die Faziesanalyse zeigen, dass innerhalb der Proben grofie Variationen
bestehen, die auf die Probennahme aus den Ofensteinlagern zuriickzufiihren sind (Kap. 4.1).
Daher lassen sich nur fiir die Probe sichere Aussagen iiber mogliche Fazieseinfliisse treffen, bei
denen die Diinnschliffe ein gleichméafiiges Bild zeigen. Die variationsreichen Proben lassen
z. T. nur begrenzt Riickschluss darauf zu, welche der Diinnschliffe die Grundgesamtheit der

2 - 4 mm Kornungen der Proben fiir die Brennversuche widerspiegeln.
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Die Proben H bzw. H2 weisen homogene Diinnschliffe zur Beurteilung auf. Es handelt sich um
Proben desselben Aufschlusses, die bis auf den Quarzgehalt identisch sind. Die Zerkleinerung
wihrend der Probenvorbereitung hat zu einer Anreicherung des SiO2-Gehaltes in der 2 - 4 mm
Koérnung gefithrt (Probe H) und musste nach Aussortieren von Handstiicken mit Kluftfiillun-
gen wiederholt werden (Probe H2). Beide Proben wurden in den Untersuchungen beriicksich-
tig und verhalten sich in Hinblick auf ihr Sinterherhalten vo6llig gleich, die Probe H fillt jedoch
aufgrund ihres hohen SiO2-Gehaltes in die Kalkstandard-Gruppe KSt < 10%.

Das identische Verhalten der beiden Proben zeigt, dass der Kalkstandard nur als Indikator
bestimmter Gefiigeeigenschaften fungiert, so dass der Kalkstandard einen Hinweis liefert, aber

gleichzeitig die Betrachtung der Fazies notwendig ist, um das Sinterverhalten vorherzusagen.

Es handelt sich hierbei um Gefiigeeigenschaften, die mit dem Gehalt an Nebenbestandteilen in
Zusammenhang stehen. Ein hoher Anteil an Nebenbestandteilen (= niedriger Kalkstandard)
geht bei allen untersuchten Kalksteinen mit einem sehr feinkornigen, relativ gleichmifiigem
Gefiige einher (Abb. 5.39 bis Abb. 5.42). Nach Beurteilung der Diinnschliffe wird deutlich, dass
sich die nicht-calcitischen Mineralphasen gleichmifdig zwischen den feinkristallinen Calciten
verteilen. Feinverteilt vorliegende Nebenbestandteile setzen die Calcinationszeit und -tempera-
tur herab (LEHMANN et al. 1958a-c). In Kombination mit der geringen Calcitgrdofie, die eine
grofle Oberfliche mit entsprechend hoher Gesamtgrenzflichenenergie bedingt (WUHRER
1970), konnen die Proben bereits in der Calcinationszone des Ofens parallel zur Entsduerung
bereits einer Sammelkristallisation unterliegen, wie sie von POHL (1965) nach Brennversuchen
bei verschiedenen Temperaturen nachgewiesen wurde. Die Betrachtung im REM bestitigt
diese Vermutung mit Makroporen und grofieren CaO-Kristalliten (Abb. 5.23) im Vergleich zu
Branntkalken aus Proben mit einem hoheren Kalkstandard (Abb. 5.20).

Die Rohdichten zeigen nach 1050°C/1h mit 1,40 — 1,45 g/cm3 fiir diese Probengruppe noch
keine Hinweise auf eine beginnende Sinterung, wohingegen die Reaktivititen mit Umsatzra-
tenmaxima von 3,6 min (Probe H) bis zu 5,4 min (Probe A) nach der Calcination bereits Verzo-
gerungen aufweisen (Abb. 5.38). Die verlangsamten Umsatzraten stimmen mit den Ergebnissen
von LEHMANN et al. (1958a-c) iiber ein, nach denen die Reaktivitit calcinierter Proben mit

steigendem Anteil an Nebenbestandteilen abnimmt.

Die Brennversuche mit Sinterparametern fithren zu keiner signifikanten Verdnderung der
Reaktivititen und Rohdichten dieser Proben. Ausgehend von der Fazies des Kalksteins liegen
die Nebenbestandteile gleichméfig zwischen den CaO-Kristalliten im Branntkalk verteilt und
behindern die Feststoffdiffusion zwischen den CaO-Kristalliten. Die Nebenbestandteile wirken
somit als Sinter-Inhibitoren, die die Fortsetzung der bereits in der Calcinationszone begonne-
nen Sammelkristallisation verhindern. Die Details zu den ablaufenden Prozessen wurden in
Kap. 5.3.1 diskutiert.
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Abb. 5.38: Entgegen gesetzter Zusammenhang zwischen Branntkalk-Rohdichte und Umsatzratenmaximum bei
1050°C/1h

Die Differenz zwischen Rohdichte und Umsatzratenmaximum lédsst sich ebenfalls mit der
Oberflichenbelegung durch Nebenbestandteile erkliren. Auf der einen Seite ist die Sinterung
nicht ausreichend ausgeprigt, um bereits zu einer Rohdichtezunahme zu fithren und kann
daher auch die Umsatzratengeschwindigkeit noch nicht beeinflussen, auf der anderen Seite
reagieren die Proben trotzdem langsamer als jene, die noch keine Sintererscheinungen aufwei-
sen. Die beschriebenen Oberflichenbelegungen werden auch bei der Reaktion mit Wasser als
Grenzflichen wirken und verzogern den Zutritt des Wassers zum CaO, so dass in diesem Fall
die verzogerte Loschreaktion nicht das Resultat eines Sinterprozesses, sondern eines Bele-

gungseffekts ist.

Abb. 5.39: Feinkorniges Gefiige bei hohen Anteil an Abb. 5.40: Feinkorniges Gefiige bei hohen Anteil an
Nebenbestanteilen - KSt: 254 bzw. 3050 Nebenbestanteilen - KSt: 359
Diinnschliff Probe H/H?2, Durchlicht Diinnschliff Probe A, Durchlichr
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Abb. 5.41: Feinkorniges Gefiige bei hohen Anteil an Abb. 5.42: Feinkorniges Gefiige bei hohen Anteil an
Nebenbestanteilen — KSt: 290 Nebenbestanteilen — KSt: 1495
Diinnschliff Probe O, Durchlicht Diinnschliff Probe K, Durchlicht

Das ungewohnliche zeitabhingige Verdichtungsverhalten der Probe X (hohe Verdichtung in
der Calcinationszone, die eine starke weitere Sinterung impliziert, welche aber erst bei 1300°C
stattfindet, Kap. 5.2.3) ist vermutlich auch auf die Fazies des Ausgangmaterials zuriickzufiihren.
Die Diinnschliffe fallen durch ihr stark ausgeprigtes Pflastergefiige auf, bei dem sparitische bis
groberkristalline, zwillingsfreie Calcite in Clustern vorliegen und von feinkristallinem Material
umbhiillt werden (Abb. 5.43 und Abb. 5.44). Da es sich um einen Kalkstein mittlerer Zusam-
mensetzung handelt (Kalkstandard: 2754), sind Nebenbestandteile vorhanden, die dann aber im
umgebenden feinkristallinen Material eingelagert sind. Dies kann dazu fithren, dass die Sinte-
rung des aus den Calcitclustern entstehenden CaO in der Calcinationszone bereits beginnt und
sich in der anschlieffenden Sinterzone fortsetzt, die umgebenden Nebenbestandteile aber eine
Feststoffdiffusion — analog der der feinkristallinen Kalksteine mit geringem Kalkstandard —
iiber die Cluster hinaus behindern, in diesem Fall jedoch nicht vollstindig unterbindet. Erst
durch einen hohen Energieeintrag bei 1300°C werden diese Sinterbarrieren vollstindig abge-
baut und eine starke Verdichtung der Probe kann stattfinden. Woraus diese Barrieren im
speziellen bestehen und welche Prozesse zu ihrem Abbau fithren konnte, im Rahmen der

vorliegenden Arbeit allerdings nicht geklart werden.
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Abb. 5.43: Pflastergefiige der Probe X
Diinnschliff, Durchlicht

5.3.5 Kalkstein-Rohdichte

Pflastergefiige der Probe X

Diinnschliff, gekreuzte Polarisatoren

Die Gesteine unterliegen, wie bereits in Kap. 5.1.2 erldutert und auch in den Diinnschliffen

deutlich erkennbar, einer grofien kristallographischen und mineralogischen Variation inner-

halb der einzelnen Proben. Diese Variation findet auch ihren Ausdruck in der Streubreite der

Rohdichten der einzelnen Proben, so dass eine Korrelation mit den Sintereigenschaften der

zugehorigen Branntkalkproben nicht moglich war (Abb. 5.45).
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Abb. 5.45: Rohdichten der Gesteinsproben gegen die Rohdichten nach Sinterung
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5.4 Einfluss der Sinterparameter auf die Branntkalkeigenschaften

5.4.1 Temperatur

Die Temperaturabhingigkeit des Verdichtungsgrades stellt bei konstanter Sinterdauer eine

lineare Funktion dar:

UG@ :SF® ‘®+UG1100/2 _SF® -1100 (18)
mit
LGe Verdichtungsgrad nach der Temperatur (t = konstant = 2h) [%]
SFe Sinterfaktor der Temperaturabhingigkeit [%/°C]
® Sintertemperatur [°C]
veiio2  Verdichtungsgrad nach 1050°C/1h-1100°C/2h
wobei:
(UG Ende — VG Start)
SFg = 19
® 26 (19)
mit

UGende  Verdichtungsgrad der maximalen Sintertemperatur bei gegebener Zeit [%]
Ucsar  Verdichtungsgrad der minimalen Sintertemperatur bei gegebener Zeit [%]

A® Temperaturdifferenz beider Sinterversuche [°C].

Die Bestimmung des Verdichtungsgrades in Bezug auf die Temperaturabhidngigkeit weicht vom
realen Messwert um maximal 6,2 % ab. Bei einer mittleren Messunsicherheit der realen Mess-
werte von u = 3,4 % ergibt sich hieraus eine zufrieden stellende Genauigkeit, deren weitere

Einengung bei vorliegender Datenbasis nicht zielfithrend wire (Abb. 5.46).
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Abb. 5.46: Messunsicherheit der Berechnung des Verdichtungsgrades nach der Sinterdauer
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5.4.2 Sinterdauer

Die Abhingigkeit des Verdichtungsgrades von der Sinterdauer folgt einer exponentiellen

Funktion und lésst sich unter den gegebenen Laborbedingungen wie folgt beschreiben:

UGt —SF, -t
Vs, =V +| ——=.l1—-e (20)
Gt G Calc SFt ( )
mit
LGt Verdichtungsgrad nach der Zeit bei gegebener Sintertemperatur [%]
VGCale Verdichtungsgrad nach Calcination [%]

LVamax  maximaler Verdichtungsgrad bei gegebener Sintertemperatur [%]
t Sinterdauer [h]
SF: Sinterfaktor der Zeitabhidngigkeit bei gegebener Sintertemperatur.

SF: kann aus dem maximal erreichten Verdichtungsgrad der jeweiligen Temperatur errechnet
werden:

SF. =20 e( 5.2 j —(0,0060 +9,35) (21)
Die maximale Abweichung vom realen Messwert bei der Bestimmung des Verdichtungsgrades
nach der Sinterdauer betrigt 6,8 % (Probe E — 1100°C). Die mittlere Abweichung der Berech-

nung liegt bei 1,0 % und damit unterhalb der mittleren Messunsicherheit von 3,4 % der realen
Messungen (Abb. 5.47).
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Abb. 5.47: Messunsicherheit der Berechnung des Verdichtungsgrades nach der Sinterdauer

5.4.3 Gasatmosphire

An den Proben A, B, S, U und V wurden Brennversuche mit verschiedenen Gasatmosphiren
durchgefiihrt. Ziel war es dabei, den Einfluss einer reduzierenden Atmosphire auf die Sinte-

rung der Proben zu untersuchen. Dazu wurden Brennversuche mit einem Kohlenmonoxid-
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Stickstoffgemisch (10 % CO/ 90 % N2) durchgefiihrt (Kap. 4.4.2). Da die Standardbrande unter
Luftatmosphidre ohne aktive Gasfiihrung erfolgten, wurden erginzend zu den reduzierenden
Brinden Versuche mit reinem Stickstoff und aktiver Gasfithrung eingesetzt, um Effekte, die
eventuell nur auf die aktive Gasfithrung zuriickzufiihren sind, von Einfliissen durch die redu-
zierende Atmosphire trennen zu kénnen. Die Probenauswahl erfolgte nach Probenhomogeni-
tit (keine mulitmodal verteilen Umsatzraten) und Hartbrandpotenzial, so dass sowohl sinter-

trdge als auch sinterfreudige Proben untersucht wurden.

Die Brennversuche umfassten die Versuche bei 1050°C/1h als Calcination und 1050°C/1h —
1200°C/2h als Sinterversuch. An den Proben wurden Rohdichte und Umsatzrate bestimmt und
das Branntkalkgefiige mittels REM untersucht. Zusitzlich wurden an den Proben nach
1050°C/1h die spezifischen Oberflichen gemessen.

Die spezifische Oberfliche nach Calcination ist bei den sinterfreudigen Proben (B, S und U)
sowohl bei reduzierenden Bedingungen als auch im Stickstoffstrom hoher als bei Luftatmo-
sphire, wobei die Oberflichenvergrofierung bei reiner Stickstoffatmosphidre am grofiten ist
(Abb. 5.48). Die grofiten Unterschiede weist die Probe B auf, welche auch im den REM zu
erkennen sind (Abb. 5.49). Bei Luftatmosphire zeigt die Probe ein dichtes Gefiige zusammen-
hingender, aber noch feinkristalliner CaO Kristallite, wihrend die Probe aus der reinen Stick-
stoffatmosphire ein mehr aufgelockertes Gefiige und noch existente Pseudomorphosen nach
Calcit aufweist. Beide Proben zeigen im REM noch keine Hinweise auf beginnende Sinterung.
Dagegen weisen die CaO-Kristallite der Brinde in reduzierender Atmosphire bereits eine

geringe Sammelkristallisation auf.

Im Vergleich dazu zeigen die sintertrigen Proben A und V in den unterschiedlichen Atmo-
sphiren nahezu keine Anderungen der spezifischen Oberfliche nach der Calcination, jedoch
scheint die Probe V nach den Aufnahmen im REM bei Luftatmosphére einer Sammelkristalli-
sation zu unterliegen, die die Aufnahmen der Proben aus der Stickstoff- und der reduzierenden

Atmosphire nicht zeigen.
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Abb. 5.48: Spezifische Oberflichen nach 1050°C/1h bei verschiedene Gasatmosphiren
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Abb. 5.49: Branntkalkgefiige der Probe B nach 1050°C/1h bei verschiedenen Gasatmosphiren (REM-Aufnahmen)
(links: Luftatmosphare, Mitte: Stickstoffatmosphdre, rechts: reduzierende Atmosphire)

Abb. 5.50: Branntkalkgefiige der Probe V nach 1050°C/1h bei verschiedenen Gasatmosphiren (REM-Aufnahmen)
(links: Luftatmosphare, Mitte: Stickstoffatmosphdre, rechts: reduzierende Atmosphére)

Trotz der Unterschiede in der spezifischen Oberfliche sind nach der Calcination weder fiir die
Umsatzraten (Abb. 5.51) noch fiir die Verdichtungsgrade (Abb. 5.52) nennenswerte Anderun-
gen bei den verschiedenen Gasatmosphiren zu verzeichnen. Die Oberflichenunterschiede sind
zwar offensichtlich vorhanden, ihre Auspragung ist aber wohl nicht ausreichend deutlich, um

die Rohdichte und Reaktivitit in einem messbaren Bereich zu beeinflussen.
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Abb. 5.51: Umsatzraten nach 1050°C/1h bei verschiedenen Gasatmosphiren
(logarithmische Darstellung)
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Abb. 5.52: Rohdichte und Verdichtungsgrad nach 1050°C/1h bei verschiedenen Gasatmosphéren

Nach zweistiindiger Sinterung bei 1200°C wird die Abhéngigkeit des Sinterverhaltens von der
Gasatmosphire besonders fiir die sinterfreudigen Proben deutlich (Abb. 5.53 und Abb. 5.54).
Generell behindert eine reduzierende Atmosphire die Sinterung des Kalkes. Dieser Effekt tritt
umso deutlicher in Erscheinung, je sinterfreudiger sich die Probe in Luftatmosphire verhailt.
Die Umsatzratenmaxima zeigen dies noch deutlicher als die Rohdichten. Im reinen Stickstoff-
strom zeigen die Proben dagegen eine leichte Zunahme der Sinterung, so dass die Sinterbehin-
derung durch das CO-N:-Gemisch tatsichlich der reduzierenden Atmosphire zugeordnet
werden kann und es sich nicht um einen durch die aktive Gaststromung hervorgerufenen
Effekt handelt. Welche Prozesse zu dieser Sinterbehinderung in reduzierender Atmosphire

fithren, konnte allerdings im Rahmen der vorliegenden Arbeit nicht aufgeklirt werden.
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Abb. 5.53: Umsatzraten nach 1050°C/1h — 1200°C/2h bei verschiedenen Gasatmosphdren
(logarithmische Darstellung)
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Abb. 5.54: Rohdichte und Verdichtungsgrad nach 1050°C/1h — 1200°C/2h fiir verschiedene Gasatmosphiren
55 Gesamtmodell

Die Kalksteinproben lassen sich in drei Gruppen unterschiedlicher Sintereigenschaften fassen,
deren Uberginge zwar flieRend sind, die sich aber anhand des Kalkstandards eingrenzen lassen.
Innerhalb dieser Gruppen wirken die verschiedenen Einflussparameter mit unterschiedlicher

Gewichtung auf das Sinterverhalten der Proben ein (Abb. 5.55).

Grundlage der Modellbildung ist die Betrachtung des Kalksteins als Ansammlungen von Cal-
citkristallen in Clustern. Diese werden abhidngig von der Zusammensetzung des Gesteins durch
die Nebenbestandteile von einander getrennt. Innerhalb der Cluster schreitet die Sinterung
nach der Calcination ungehindert fort, wihrend die Feststoffdiffusion zwischen den Clustern
durch umgebende Nebenbestandteile behindert wird. Hohe Gehalte an Nebenbestandteilen
bedingen kleine Cluster. Der Kalkstandard als Indikator fiir den Gehalt an Nebenbestanteilen
gibt indirekt die Grofle der Calcitcluster an, wobei die Kristallgrofie der Calcite innerhalb der
Cluster unabhingig vom Gehalt der Nebenbestandteile ist.

a) Kalksteine mit einem hohen Anteil an Nebenbestandteilen (KSt =< 103)

Diese Proben weisen aufgrund ihres generell sehr feinkornigen Gefiiges eine hohe Oberfla-
chenenergie auf, die in Kombination mit dem hohen Anteil an Nebenbestandteilen dazu fiihrt,
dass bereits in der Calcinationszone des Laborofens parallel zur Entsduerung erste Sintereffekte
wie Makroporen und Kristallitvergroberung auftreten. Die fein im Gefiige verteilten Nebenbe-
standteile belegen die Grenzflichen der CaO-Kristallite. Sie wirken als Sinter-Inhibitoren, die
die Feststoffdiffusion zwischen den sehr kleinen Calcitclustern behindern und damit ein Fort-

schreiten der Sinterung bei fortgesetzter Temperaturzufuhr unterbinden.

b) Kalksteine mit einem mittleren Anteil an Nebenbestandteilen (KSt ~ 107 - 104)
In der mittleren Gruppe des Kalkstandards iiberlagern sich verschiedene Effekte, wodurch bei
anndhernd gleichem Kalkstandardwert auffillige Unterschiede im Hartbrandpotenzial der

Proben auftreten. Es handelt sich hierbei um die Gehalte an Glimmer und Dolomit/Periklas
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(gekennzeichnet durch (MgO+K20)suna.), die Kristallinitdt der Calcitmatrix und eine potenzielle
Ausbildung von verzwillingten Calcitindividuen. Abhidngig von der Ausbildung des jeweiligen

Parameters verstirken oder schwichen sich diese gegenseitig.

Erhohte Glimmer- und Dolomit/Periklas-Anteile fiihren zur Bildung von Sinter-Inhibitoren
mittels Grenzflichenbelegung. Kleine Calcitcluster setzen durch die zwischengelagerten,
diffusionshemmenden Nebenbestandteile ebenfalls das Hartbrandpotenzial herab, wihrend
verzwillingte Calcitindividuen die Sinterung durch die Zerstérung des Kristallverbandes auf-

grund ihres anisotropen Wiarmeausdehnungsverhaltens reduzieren.

¢) Kalksteine mit einem sehr geringen Anteil an Nebenbestandteilen (KSt ~> 10#)

Proben mit einem extrem geringen Anteil an Nebenbestandteilen sind in ihrem Sinterverhal-
ten weitgehend unabhingig von Gefiigemerkmalen. Sie zeigen generell eine hohe Reaktivitdt
nach der Calcination und sind bei weiterer Temperatureinwirkung sehr sinterfreudig, da die
Feststoffdiffusion zwischen den CaO-Kristalliten keiner Behinderung unterworfen ist. Sie
bestehen gewissermafien aus sehr grofien Calcitclustern, innerhalb derer die Sinterung schnell

fortschreitet.

Der Einfluss der Gasatmosphdre kommt erst wihrend der Sinterung bei Proben mit hohem
Hartbrandpotenzial zum Tragen. Eine reduzierende Atmosphédre behindert die Sinterprozesse,
so dass die Proben eine hohere Reaktivitit und geringere Rohdichte aufweisen als bei Brenn-

versuchen in Luftatmosphire.

Die Dolomite konnten in diesem Modell aufgrund ihres abweichenden Verhaltens und der
geringen Probenanzahl nicht eingeordnet werden. In der Literatur ist ein Temperaturbereich
von etwa 900 bis 1200 °C zwischen vollkommener Entsduerung und beginnender Rekristallisa-
tion beschrieben (LEHMANN. et al. 1967), in dem die Rohdichte keine Anderung aufweist.
(Abb. 2.7). Dies deckt sich mit der Rohdichteentwicklung der untersuchten Dolomite, die

Ursache konnte jedoch nicht aufgekléart werden.
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Reinheit des Kalksteins
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Abb. 5.55: Modell der Einflussparameter auf die Kalksinterung
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5.6 Bezugzum technischen Brennen von Kalk

Die vorliegenden Ergebnisse entstammen den Untersuchungen in einem Zwei-Zonen-Labor-
ofen, der die Bedingungen eines realen Kalkofens im technischen Mafdstab nicht nachstellen
kann. Es war auch nicht das Ziel dieser Arbeit, den realen Brennprozess zu simulieren, sondern
es sollten die grundlegenden Faktoren aufgeklirt werden, die die Sinterung, ergo das Hart-

brennen des Kalkes beeinflussen.

Inwieweit eine Ubertragbarkeit der Analysen auf das technische Produkt generell méglich ist,
sollte mit der parallelen Probennahme und Untersuchung von Kalksteinen und produziertem
Kalk abgeschitzt werden. Dazu wurden die Umsatzraten der Weif3feinkalke bestimmt und mit
den Kurven der 2 -4 mm Laborbrinde nach 1050°C/1h verglichen. Es zeigte sich, dass bei
nahezu allen Weifdfeinkalken bereits ein zweites Maximum auftritt, das in den Laborbranden
der Kérnungen nach der Calcinationszone noch nicht vorhanden ist oder aber frither erscheint
(Abb. 5.58). Fiir einen direkten Vergleich der technischen Weif3feinkalke mit der weitaus
groberen Kornung der Laborbrinde (2 — 4 mm) muss der Betrag des Partikelgrofieneinflusses

auf die Reaktivitdtsbestimmung iiberpriift werden.

Um eine ungefihre Abschitzung der Ubertragbarkeit dieser Werte auf die Reaktivitit von
aufgemahlenen Proben vornehmen zu kénnen, wurden einige der Laborbrinde durch vorsich-
tiges Zerdriicken auf < 0,5 mm zerkleinert und ihre Umsatzratenkurven bestimmt. Die Ergeb-
nisse der Reaktivititsmessungen zeigen eine Korrelation der Werte, die fiir schnelle Umsatzra-
ten einen geringen Unterschied zwischen kornigen und gemahlenen Probe aufweisen. Bei
reaktionstrageren Kalken verschieben sich die Umsatzratenmaxima zu den kornigen Proben
hin, d. h. kornige, reaktionstrige Proben reagieren in aufgemahlenem Zustand erheblich
schneller und der Differenzbetrag zur kornigen Probe ist signifikant grofier als bei reaktiven
Proben (Abb. 5.56, Abb. 5.57).

Es bleibt zu beachten, dass es sich nur um Ergebnisse aus sieben Proben handelt und noch dazu
eine Hiaufung bei niedrigen Messwerten vorliegt. Die Belastbarkeit dieser Daten ist damit als
begrenzt einzustufen und soll nur einen Trend fiir die mogliche Ubertragbarkeit der Daten

geben.
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Abb. 5.56: Verschiebung des Umsatzratenmaximums durch Probenzerkleinerung bei verschiedenen Proben
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Abb. 5.57: Korrelation der Umsatzratenmaxima korniger und zerkleinerter Proben

Laborbrinde und Weif3feinkalke konne mit einem geringen Fehler direkt miteinander vergli-
chen werden, da es sowohl bei den Weifdfeinkalken als auch bei den Laborbrinden nach
1050°C/1h um reaktive Proben handelt, fiir die der Differenzbetrag des Paritkelgrofieneffektes

gering ist.

Der Vergleich der Umsatzraten zeigt generell eine hohere Reaktivitit der Laborbrinde nach
1050°C/1h im Verhiltnis zu den zugehorigen Weifdfeinkalken. Wihrend die Umsatzraten der
meisten Laborbrinde nach der Calcinationszone noch eine singuldre Verteilung aufweisen,
sind die Weifdfeinkalke durchgingig durch eine bimodale Verteilung gekennzeichnet (Abb.
5.58).

Der technische Kalkbrand liegt somit durchaus nicht immer nur im Bereich der reinen Calci-
nation, sondern es treten auch hier bereits Sintererscheinungen auf, deren Einflussfaktoren in

der vorliegenden Arbeit untersucht wurden.
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Abb. 5.58:

Umsatzraten von technischem Weilsfeinkalk und Laborbrand nach 1050°C/1h, Probe N

Auffillig sind die die extrem sintertrigen Proben mit hohen Gehalten an Nebenbestandteilen.
Sie zeigen fiir den Weif3feinkalk und die Laborkérnung nach 1050°C/1h identische Umsatzra-
ten, die darauf zuriickgefithrt werden koénnen, dass diese Proben nach der Calcination im
Laborversuch keine Anderung ihrer Reaktivitit zeigten und dies auch fiir den technischen
Kalkbrand zutrifft (Abb. 5.59).
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Abb. 5.59: Umsatzraten von technischem Weifdfeinkalk und Laborbrand nach 1050°C/1h, Probe O

Die Ergebnisse zeigen, dass Kalke mit einem besonders hohen Gehalt an Nebenbestandteilen
mit den untersuchten Methoden keinen Hartbrand ergeben kénnen, wihrend bei sehr reinen
Kalken Temperaturerhohungen schnell zu hart gebranntem Kalk fithren. Daher kann mit sehr
reinen Kalken ein Hartbrandkalk mit verhéltnisméfiig geringem Energieaufwand produziert

werden.

Bei Kalken mittlerer chemischer Zusammensetzung muss zur Beurteilung ihres Hartbrandpo-
tenzials eine differenziertere petrographische Untersuchung erfolgen. Eine iiber die chemische
Zusammensetzung der einzelnen Abbaupunkte hinausgehende petrographische Kenntnis der

Lagerstitte ist fiir eine gezielte Produktion verschiedener Reaktivititen zwingend notwendig.

Generell kann die Reaktivitit des grofiten Anteils der Kalke in den Laborversuchen durch
Temperatur-Zeit-Variation gezielt verandert werden und der zu erwartende Verlauf der Ver-
dichtungsgrade durch die Bestimmung von zwei Werten (Verdichtung nach Calcination und
maximale Verdichtung der jeweiligen Temperatur) fiir die jeweilige Temperatur bestimmt
werden. Da es sich um Laborversuche handelt, ist eine Ubertragung dieser ermittelten Werte

durch die betriebliche Praxis auf den jeweils eingesetzten Ofentypen notwendig.
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6 Zusammenfassung und Ausblick

Kalkstein- und Dolomitproben aus 23 Lagerstitten wurden nach physikalischer und chemi-
scher Untersuchung in einem Zwei-Zonen-Laborofen in insgesamt 278 Brennversuchen calci-
niert und gesintert. An den produzierten Branntkalken wurde mittels physikalischer Untersu-
chungen die erfolgte Sinterung zur Beschreibung ihres Hartbrandpotenzials untersucht. Die
Ergebnisse zeigen in Abhingigkeit von der chemischen Zusammensetzung und der
Petrographie des Ausgangsmaterials unterschiedliche Reaktivititen bei gleichen Sinterbedin-
gungen. Die Resultate wurden in ein Modell zur Beschreibung der Einflussparameter auf die
Kalksinterung zusammengefasst und auferdem die Temperatur- und die Zeitabhéngigkeit der

Kalksinterung in mathematische Gleichungen gefasst.

Das Sinterverhalten der Dolomite war abweichend von dem der Kalke, so dass hier andere
Prozesse vermutet werden miissen. Allerdings lagen die Dolomite in einer zu geringen Anzahl

vor, als das die Einflussfaktoren hitten aufgekldrt werden kénnen.

Das Sinterverhalten der Kalke ist bereits nach der Calcinationszone des Ofens (1050°C/1h)
anhand ihrer spezifischen Oberfliche prognostizierbar. Kalke mit hoher spezifischer Oberfla-
che verfiigen wegen ihrer grofieren Anzahl an Partikelkontaktstellen und damit einhergehen-

den kiirzeren Diffusionswegen iiber ein hoheres Hartbrandpotenzial.

Bei den Kalksteinen lassen sich mittels ihres Kalkstandards drei Gruppen klassifizieren, in
denen die Sinterung durch unterschiedlich gewichtete Faktoren beeinflusst wird. Die Gruppe
mit hohen Gehalten an Nebenbestandteilen und damit einem niedrigen Kalkstandard, zeigt
eine Art Einfrieren der physikalischen Parameter Reaktivitit und Verdichtungsgrad nach der
Calcinationszone aufgrund von Grenzflichenbelegung der CaO-Kristallite. Die Bildung dieser
Sinter-Inhibitoren, die als Sperren gegeniiber der Feststoffdiffusion zwischen den CaO-
Kristalliten wirken, kann lokal durch Schmelzprozesse gefordert werden. In der Gruppe mit
einem mittleren Kalkstandard fithrt die Wechselwirkung mehrerer Faktoren zu einem diffe-
renzierteren Bild des Sinterverhaltens von gering bis méafig stark sinternd. Zu den Einflussfak-
toren dieser Mittelgruppe zdhlen die Sinterungsbehinderung durch kalium- und magnesium-
haltige Nebenbestandteile, die bei feinkornigen Kalken — aufgrund ihrer hoéheren und mit
Nebenbestandteilen belegten Calcitoberflichen — verstirkt wirksam wird und die spannungs-
induzierte Zerkleinerung des Gefiiges durch verzwillingte Calcitindividuen. Die besonders
reinen Kalke mit hohem Kalkstandard zeigen ein hohes Hartbrandpotenzial, da keine Neben-
bestandteile die Feststoffdiffusion zwischen den CaO-Kristalliten behindern konnen und die

Sinterung schnell fortschreiten kann.
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Die Verdichtungsgrade als Ausdruck der Sinterung zeigen eine lineare Abhdngigkeit von der
Sintertemperatur und eine exponentielle Abhéngigkeit von der Sinterdauer. Fiir beide Faktoren
konnten Gleichungen ermittelt werden, mit denen der Sinterverlauf anhand von nur zwei
Brennversuchen vorhergesagt werden kann und die unabhidngig vom Hartbrandpotenzial der

Proben giiltig sind.

Im Rahmen der Untersuchungen wurde das gesetzte Ziel einer Modellbildung der Kalksinte-
rung erreicht. Nicht alle Einflussfaktoren, besonders in der Gruppe mittlerer Kalksteinzusam-

mensetzung, konnten genau quantifiziert werden.

In zukiinftigen Arbeiten ist es notwendig, genauer auf die Aspekte des Ubergangsbereiches
zwischen Calcination und Sinterung einzugehen, da nicht ausgeschlossen werden kann, dass
bestimmte Proben bereits in der Calcinationszone (1050°C/1h) ersten Sinterungsprozessen
unterworfen waren. Diese vorgezogene Sinterung hat einen direkten Einfluss auf das weitere
Sinterverhalten. Die Untersuchung des Sinterverlaufs ab dem Calcinationsabschluss anstelle
einer fiir alle Probe gleich definierten Calcinationsdauer wird ebenso zur weiteren Quantifizie-
rung der Einflussfaktoren beitragen, wie Versuche mit systematisch ausgewihlten, definierten
Kalksteinparameter. Dabei wire sowohl eine gezielte, stratiforme !! Probennahme als auch die
Einstellung bestimmter Materialparameter an kiinstlich geziichteten Kristallen oder Kristall-

verbidnden in Betracht zu ziehen.

Uparallel zur Sedimentationsschicht eines Gesteins
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Symbole und Abkiirzungen

8 Symbole und Abkiirzungen

ao Radius des Ausgangspartikels (Zweiteilchenmodell zur Sinterung)

ar Radius des kugelformigen Endpartikels (Zweiteilchenmodell der Sinterung)

a3 Leerstellenvolumen

C Konstante (Zusammenfassung von Porenzahl pro Korn und alle materialspezifi-

schen Konstanten wie Oberflichenenergie, Diffusionskonstante, Atomvolumen,

Geschwindigkeitskonstante des Kornwachstums)
CaOges vollstandiger CaO-Gehalt im Kalkstein (glithverlustfrei)

CaOmax CaO-Gehalt im Vierstoffsystem CaO-AlO3-Fe203-SiO2, in dem bei maximalen
CaO-Gehalt noch kein freies CaO auftritt

d mittlere lineare Porengrofie
D mittlere lineare Korngrofie.
Dv Volumendiffusionskoeffizient

GD  gleitender Durchschnitt
KSt  Kalkstandard
(MgO+K20)stand. standardisierte und addierte MgO- und K2O-Gehalte

MW  Mittelwert aller Messwerte

m Masse eines Probenkorpers
Po Porositit zum Zeitpunkt to
R allgemeine Gaskonstante
R? Bestimmtheitsmaf3

Te mittlere Endkorngréfie

REM Rasterelektronenmikroskopie

Se Standardabweichung der Grundgesamtheit
s empirische Standardabweichung

SFe  Sinterfaktor der Temperaturabhingigkeit
SF: Sinterfaktor der Zeitabhingigkeit

T absolute Temperatur

t Dauer der Sinterung
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Symbole und Abkiirzungen

u Messunsicherheit
Vv Volumen eines Probenkérpers, inkl. Porenvolumen

Vit porenfreies Volumen eines Probenkorpers

Xi Messwert

X arithmetisches Mittel aller Messwerte
Z standardisierter Wert

o thermischer Ausdehnungskoeffizient

A Hr Reaktionsenthalpie
A®  Temperaturdifferenz zweier Sinterversuche

n logarithmiertes Umsatzratenmaximum (Zeitpunkt der hoéchsten Umsatzrate der

logarithmierten Nassloschkurve))
LG Verdichtungsgrad
veio2 Verdichtungsgrad nach 1050°C/1h-1100°C/2h
LUcende Verdichtungsgrad der maximalen Sintertemperatur bei gegebener Zeit
LGsarr  Verdichtungsgrad der minimalen Sintertemperatur bei gegebener Zeit
vcaale  Verdichtungsgrad nach Calcination
vce  Verdichtungsgrad nach der Temperatur (t = konstant = 2h) [%]
LGt Verdichtungsgrad nach der Zeit bei gegebener Sintertemperatur
vemax  maximaler Verdichtungsgrad bei gegebener Sintertemperatur
® Sintertemperatur
p Rohdichte
po Reindichte

pocao  Reindichte CaO
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Anhang

Unsicherheitsfaktor der Messunsicherheit

A1l Unsicherheitsfaktor der Messunsicherheit

Tab. 1.1:

Freiheits- Unsicherheitsfaktor
grad f St
1 12,71
2 4,30
3 3,18
4 2,78
5 2,57
6 2,45
7 2,37
8 2,31
9 2,26
10 2,23
11 2,20
12 2,18
13 2,16
14 2,15
15 2,13
16 2,12
17 2,11
18 2,10
19 2,09
20 2,09

Unsicherheitsfaktor St in Abhdngigkeit vom Freiheitsgrad f (f=n -1) zur Berechnung der Messunsi-

cherheit unter Beriicksichtigung der Anzahl der Wiederholungsmessungen

Al



Chemische Zusammensetzung der Kalksteinproben

Anhang

A2 Chemische Zusammensetzung der Kalksteinproben

lalsl 2l ¢8!S 121als|lelolss
=S| © o = & 3 < = Z & @ = A RCI
A | 50,5 | 40,2 0,36 | 4,3 0,61 1,5 0,11 0,02 | 0,26 | 0,02|<0,01 0,20 | 41,3
B 54,6 43,7 0,35 0,04 0,08 0,03 0,02 | <0,01 0,01 | <0,01 |<0,01 0,02 | 43,8
C 53,9 43,3 0,54 0,71 0,10 0,07 0,03 0,01 0,03 0,03 | < 0,01 0,02 | 43,6
D | 545 43,5 0,48 0,02 0,04 0,04 0,02 | < 0,01 0,02 0,01 | < 0,01 0,02 | 439
E 54,6 43,7 0,26 0,01 0,09 0,01 0,01 | <0,01 | <0,01 0,01 | <0,01 |<0,01 | 44,0
F1 | 55,4 43,8 0,48 0,06 0,04 0,04 0,02 | <0,01 | <0,01 |<0,01 |<0,01 0,04 | 43,9
F2 | 54,9 43,3 0,43 0,44 0,08 0,20 0,02 0,01 | <0,01 |<0,01 | <0,01 0,04 | 43,5
F3 | 55,2 43,8 0,55 0,12 0,04 0,03 0,01 0,01 | <0,01 |<0,01 | <0,01 0,04 | 43,7
G | 55,1 43,5 0,26 0,52 0,08 0,22 0,01 0,01 0,01 0,03 | <0,01 |<0,01 | 43,6
H | 50,9 39,3 0,41 6,9 0,21 0,48 0,01 0,04 0,13 0,08 0,02 0,02 | 40,4
H2| 54,1 42.8 0,42 0,54 0,13 0,15 0,01 | <0,01 0,03 0,04 | < 0,01 0,02 | 43,7
I 31 47,1 21,5 0,14 | 0,18 | 0,07 | 0,05 0,01 0,02 | <0,01 | <0,01 | <0,01 | 47,5
J3 | 55,3 | 43,6 026 | 0,22 | 0,08| 0,04 0,01 0,01 0,01 0,04 | < 0,01 0,02 | 439
J4 | 54,7 | 43,4 0,38| 042 0,12| 0,12 0,01 0,01 0,02 | 0,09 | <0,01 0,02 | 43,7
K | 54,4 429 0,44 1,1 0,15 0,32 0,01 0,01 0,08 0,05 | < 0,01 0,02 | 43,2
L 55,4 | 43,5 020| 0,12 | 0,05| 0,07 | 0,01]|<0,01 0,01 0,01 | <0,01 | <0,01 | 43,8
M | 52,4 43,3 1,7 0,59 0,50 0,17 0,01 | <0,01 0,02 0,04 | < 0,01 0,05 | 43,8
N | 54,2 43,3 0,41 0,46 0,17 0,12 0,02 | <0,01 0,04 0,06 | < 0,01 0,04 | 43,6
O | 47,0 | 39,9 3,1 4,9 1,3 1,5 0,05 0,04| 055| 0,10|<0,01 0,12 | 41,0
P 31,0 | 45,5 18,8 1,28 1,2 0,34 | 082| 0,03 0,10 0,01 0,09 | <0,01 | 46,0
R | 544 43,6 0,82 0,61 0,13 0,12 0,04 0,02 0,04 0,04 | < 0,01 0,02 | 43,7
S 54,6 | 43,5 0,70 066 | 0,18 | 0,09| 0,05 0,01 0,03 | 0,02 |<0,01 0,04 | 43,6
T 54,5 43,0 0,78 0,31 0,11 0,15 0,03 0,01 0,05 0,12 | < 0,01 0,04 | 43,8
U | 544 43,6 0,69 0,71 0,08 0,12 0,03 0,01 0,05 0,05 | < 0,01 0,05 | 43,6
V | 54,6 427 0,95 0,74 0,17 0,26 0,03 | < 0,01 0,09 0,06 0,03 | < 0,01 | 43,2
W | 54,6 43,8 0,93 0,43 0,11 0,05 0,02 0,02 0,02 0,03 | < 0,01 0,04 | 43,8
X | 54,0 43,6 0,63 0,65 0,09 0,07 0,03 | < 0,01 0,01 | <0,01 | <0,01 0,02 | 43,6

Tab. 2.1: Chemische Zusammensetzung der Kalkstein- und Dolomitproben im Anlieferungszustand

A2




Anhang Chemische Zusammensetzung der Kalksteinproben

®)
B0
=

[M.-%]
CaO
SiO2

Fe203
AlLOs

Mn203
Na:0O
K20
SOs
BaO
SrO
Kalk-

standard

86,0 0,61 7,3 1,0 2,52 0,19 0,03 0,44 0,03 | <0,01 0,12 359

97,2 0,62 0,07 0,14 0,05 0,04 | <0,01 0,02 {<0,01 |<0,01 0,01 | 27382

97,2 0,86 0,04 0,07 0,07 0,04 | <0,01 0,04 0,02 | <0,01 0,01 | 42183

97,5 0,46 | <0,01 0,16 |<0,01 0,02 | <0,01 0,01 0,02 | <0,01 |<0,01 | 93333

A
B
C 95,6 0,96 1,26 0,18 0,12 0,05 0,02 0,05 0,05 | <0,01 0,01 2524
D
E
F

1| 98,8 0,86 0,11 0,07 0,07 0,04 | <0,01 0,01 {<0,01 |<0,01 0,02 | 22968

F2 | 97,2 0,76 0,78 0,14 0,35 0,04 0,02 0,01 [<0,01 |<0,01 0,02 3612

AN AN AN A

F3 | 98,1 0,98 0,21 0,07 0,05 0,02 0,02 0,01 {<0,01 |<0,01 0,02 | 13890

G | 97,6 0,46 0,92 0,14 0,39 0,02 0,02 0,02 0,05 |<0,01 |<0,01 3117

H | 8,4 0,69 | 11,6 0,35 0,81 0,02 0,07 0,22 0,13 0,02 0,02 254

H2 | 96,0 0,75 0,96 0,23 0,27 0,02 | <0,01 0,05 0,07 |<0,01 0,01 3050

59,1 41,0 0,27 0,34 0,13 0,10 0,02 0,04 |<0,01 |<0,01 |<0,01 5240

98,6 0,46 0,39 0,14 0,07 0,02 0,02 0,02 0,07 | <0,01 0,01 7732

97,3 0,68 0,75 0,21 0,21 0,02 0,02 0,04 0,16 | <0,01 0,01 3922

95,7 0,77 1,99 0,26 0,56 0,02 0,02 0,14 0,09 | <0,01 0,01 1495

98,6 0,36 0,21 0,09 0,12 0,02 | <0,01 0,02 0,02 | <0,01 |<0,01 12281

93,2 3,09 1,05 0,89 0,30 0,02 | <0,01 0,04 0,07 | <0,01 0,03 2406

96,1 0,73 0,82 0,30 0,21 0,04 | <0,01 0,07 0,11 | <0,01 0,02 3520

79,7 5,29 8,3 2,1 2,6 0,08 0,07 0,93 0,17 | <0,01 0,07 290

57,3 34,9 2,4 2,3 0,63 1,5 0,06 0,19 0,02 0,09 | <0,01 647

96,5 1,5 1,1 0,23 0,21 0,07 0,04 0,07 0,07 | <0,01 0,01 2812

96,6 1,2 1,2 0,32 0,16 0,09 0,02 0,05 0,04 | <0,01 0,02 2634

97,0 1,4 0,55 0,20 0,27 0,05 0,02 0,09 0,21 |<0,01 0,02 4881

96,5 1,2 1,3 0,14 0,21 0,05 0,02 0,09 0,09 | <0,01 0,03 2494

96,1 1,7 1,3 0,30 0,46 0,05 | <0,01 0,16 0,11 0,05 |<0,01 2193

97,2 1,7 0,76 0,20 0,09 0,04 0,04 0,04 0,05 | <0,01 0,02 4093

Hlgl<|a|R|e|=|v|olz|z|r = ==~

95,8 1,1 1,2 0,16 0,12 0,05 | <0,01 0,02 |<0,01 |<0,01 0,01 2754

Tab. 2.2: Chemische Zusammensetzung der Kalkstein- und Dolomitproben, glihverlustfrei
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Anhang

Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben

A3 Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben
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Karbonatklassifikation nach FOLK (1968) und FLUGEL (1978)

Tab. 3.1:
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe A

Probe A




Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe A Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe A

Klassifikation (FOLK) | biogenfiihrender Mikrit - Biomikrit

Gefid teilweise feinlaminare Schichtung angedeutet (?)
eflige
5 z.T. feine Risse, mit Calcit verheilt, z.T. offen

Fossilgehalt [Vol.-%] | ~ 10 — 20 % Peloide, Schnecken o. i., vereinzelt Bivalven

Intraklasten [Vol.-%] | ./.

feinmikritisch

Kristallgrofe [um
grofielum] 1)

Porengehalt [Vol.-%] | feinporig, homogen verteilt

Geologie Cenoman, pelagischer Flachwasserbereich
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe B

Probe B
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe B Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe B

Klassifikation (FOLK)

Dismikrit, z.T. sparitisch

Gefiige

Mikrit zeichnet umkristallisierte Fossilien nach (?) Kliiftung wird von
anderen Mineralen ausgefiillt

mikritsche Bander ohne grofiere Calcitkristalle

Sparit mit eingebetteten Calcitindividuen (Zwillingslamellen)

Spaltenfiillungen sparitisch und auch mikritisch

Fossilgehalt [Vol.-%]

Intraklasten [Vol.-%]

Kristallgrofde [um]

10 pm - 200
Sparit 7 10
Calcite 100 - > 1000

Porengehalt [Vol.-%]

keine sichtbaren Poren

Geologie

A8

Mittel- bis Oberdevon, Massenkalk, ehemaliges Atollriff



Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe C

Probe C




Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe C Anhang

A10




Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe C

Diinnschliffbeschreibung — Probe C

Klassifikation (FOLK)

Dismikrit bzw. partiell mikritischer Sparit

Gefiige

sehr feink6rnig, Anteil an Mikrit iiberwiegt meist

vereinzelt xenomorphe Calcitkristalle mit Zwillingslamellen
Gefiige grofitenteils chaotisch richtungslos

z.T. auch gerichtet

Fossilgehalt [Vol.-%]

Intraklasten [Vol.-%]

Kristallgrofie [pum]

feinkristalliner Sparit ~ 10
Calcite 10-200
(z.T. bis >500

Porengehalt [Vol.-%)]

keine sichtbaren Poren

Geologie

Mittel- bis Oberdevon, Massenkalk (Schwelmfazies)

All



Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe D Anhang

Probe D

A12




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe D

Diinnschliffbeschreibung — Probe D

Klassifikation (FOLK) | Mikrit bis Dismikrit

selten grofiere Calcite, meist ohne Zwillingsbildungen, z.T. an xeno-
morphe Calcitkristalle angrenzend

grobere Komponenten, evtl. umkristallisierte ehem. Fossilien (spari-
tisch - mikiritisch

Gefiige . . ) ) ) . .
i. Allg. richtungslos relativ gleichmafige Kristallgrofien z.T. eingere-
gelt bzw. Pflastergefiige (granoblastisch)

vereinzelt deutlich gegeneinander abgesetzte Einheiten und Zwillings-

lamellen oder Faserstrukturen

Fossilgehalt [Vol.-%] | -

Intraklasten [Vol.-%] | -

einstkornig bis <10

Kristallgrofie [um
grofeluml | it~ 400 )

Porengehalt [Vol.-%] | keine sichtbaren Poren

) Mitteldevon
Geologie

pleagischer Massenkalk (ehemaliges Tiefschwellengebiet)

A13



Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe E

Probe E




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe E
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe E Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe E

Klassifikation (FOLK) | Bio(?)sparit bzw. (Dis)mikrit

z.T. granoblastisches Gefiige homeoblastisch i.d..R. chaotisch ungerich-
Gefiige tet

ehemalige Fossilien moglicherweise als Mikrit'schatten’ iberpragt?

Fossilgehalt [Vol.-%)] | -

Intraklasten [Vol.-%] | -

Sparit 10-50 (bis zu 100)

Kristallgrofie [um
grofe luml | Ve~ 1)

partiell grofiere sichtbare, ungleich verteilte Poren
Porengehalt [Vol.-%)] N
Durchmesser ~ 10 — 200 pm

Malm

Geologie
fossilreicher Riffkalk

A1l6



Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F1

Probe F1
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Anhang

Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F1
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F1

Diinnschliffbeschreibung — Probe F1

Klassifikation (FOLK)

Mikrit mit sparitischem Anteil, unterschiedliche Korngréfien, zum Teil

zwillingslaminierte Calcite

Gefiige

vereinzelt ausgeheilte Risse, F4: braun gefirbte Sekundirprodukte in

grolem Riss ~ wenige angel6ste idiomorphe Quarze

Fossilgehalt [Vol.-%]

<1

Intraklasten [Vol.-%]

< 1 angel6ste idiomorphe Quarze,

vereinzelt braun gefarbte Sekundarprodukte an Korngrenzen

Kristallgrofie [pum]

stark variierend, vorherrschend Mikrite und Sparite

Porengehalt [Vol.-%)]

keine mikroskopisch sichtbare Poren

Geologie

Devon

Stromatoporen- und Korallenriff (Dorpfazies)

A19




Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F2 Anhang

Probe F2
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F2
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F2 Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe F2

Klassifikation (FOLK) | sparitischer Mikrit bis Intramikrit

Mikrit mit sparitischem Anteil neben grob kristallinen hypidio-
morphen zwillingslaminierten Calciten unterschiedlicher Korngréfie

Geflige rdumliche Abgrenzung der unterschiedlichen Gefiigeabschnitte deut-
lich erkennbar, teilweise durch feinkristalline, braun gefirbte Sekun-

darprodukte abgegrenzt, vereinzelt grob kristalline Rissfiillungen

<1

Fossilgehalt [Vol.-%] (Korallen)
orallen

Intraklasten [Vol.-%] | -

. ] stark variierend: grofie Calcitkristalle vorherrschend neben spariti-
Kristallgrofie [pum]
schem Gefiige

Porengehalt [Vol.-%] | keine mikroskopisch sichtbare Poren

. Devon
Geologie . .
Stromatoporen- und Korallenriff (Dorpfazies)
unduloses Ausloschen der hypidiomorphen Calcite deutet auf gerichte-
Anmerkung

te Druckbeanspruchung des Gefiiges

A22




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F3

Probe F3
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F3 Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe F3

Diinnschliffbeschreibung — Probe F3

Klassifikation (FOLK) | mikritischer Sparit

vorherrschend grober Sparit, vereinzelt mikritische Bereiche, grob
Gefiige kristalline hypidiomorphe zwillingslaminierte Calcite stark variieren-

der Korngrofien

Fossilgehalt [Vol.-%] | <1

Intraklasten [Vol.-%] | -

. stark variierend: sparitisches Gefiige mit Bereichen grofier Calcitkris-
Kristallgrofie [pum] 1
talle

Porengehalt [Vol.-%] | < 1 ausschlief8lich im groben sparitischen Gefiige

i Devon
Geologie

Stromatoporen- und Korallenriff (Dorpfazies)
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe G Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe G
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe G Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe G

Klassifikation (FOLK) | sparitischer Mikrit

Gefiige grob kristalline Calcite als Rissausheilungen

Fossilgehalt [Vol.-%] | <20

Intraklasten [Vol.-%] | > 15

) . Sparit < 3
Kristallgrofte [um] Intraklasten < 15

Porengehalt [Vol.-%] | Grobporen <5

Malm

Geologie . o1 . .o
Schwammriffkalk mit Biomikriten und Onkoiden, z.T. sparitisch

A28




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe H/H2

A 29



Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe H/H2

Diinnschliffbeschreibung — Probe H / H2

Klassifikation (FOLK)

Intramikrit — sparitischer Mikrit

richtungsloses Gefiige
Gefiige . . . .
vereinzelt braune Einsprenglinge (Goethit)
Fossilgehalt [Vol.-%] | <1
Intraklasten [Vol.-%] | < 10
Kristallgrofie [um] <1
Porengehalt [Vol.-%] | -
Malm

Geologie

A 30

Bank- und Plattenkalke in Schichtfazies

Anhang



Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe I

Probe I
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe I Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe I

Klassifikation (FOLK)

mittelkristalliner Dolomit

Gefiige

richtungslos, grobkristallin
opake Anteile an Korngrenzen und in Zwickeln
vereinzelt idiomorphe Dolomitkristalle

(z.T. nicht quantifizierbare Umwandlungserscheinungen)

Fossilgehalt [Vol.-%]

Intraklasten [Vol.-%]

Kristallgrofie [pum]

iiberwiegend 10 bis 20 pm,

vereinzelt > 40 pm

Porengehalt [Vol.-%)]

< 1 im Intraklast vereinzelt offene Risse, an Rissflanken und unterge-

ordnet an Korngrenzen braune Ablagerungen

Geologie

A 32

Dolomit unbekannter Herkunft




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe J3

Probe J3
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe J3 Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe J3

Diinnschliffbeschreibung — Probe J3

Klassifikation (FOLK) | richtungsloser Intramikrit mit sparitischen Intraklasten

Ansammlungen grofierer Calcitkristalle ohne Zwillingslamellen, dun-
Gefiige ) ]
kelbraune Einsprenglinge < 1 %

Fossilgehalt [Vol.-%] | <5

Intraklasten [Vol.-%] | < 15

. sparitische Intraklasten: 1 bis 10
Kristallgrofie [pum] . B .
Calcite: variiert von 1 bis 20

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Malm

Geologie ) )
massiger Korallenkalkstein
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe J4 Anhang

Probe J4
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe J4
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe J4 Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe J4

Klassifikation (FOLK)

Mikrit mit Intraklastenanteil / Biomikrit

Gefiige

z. T. Biomikrit (Schwamm), Schwammstruktur: mikritisch mit spariti-
schen Ausfiillungen, einge- schlossene Luftporen, opake Einsprenglin-

ge < 2,5 %, verheilte Risse (grobkristallin)

Fossilgehalt [Vol.-%]

variierend (Schwamm)

Intraklasten [Vol.-%]

ca. 10 %

Kristallgrofie [pum]

stark variierend

Porengehalt [Vol.-%)]

vereinzelt Luftporen im mikritischen Anteil < 2,5

Geologie

A 38

Malm

massiger Korallenkalkstein




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe K

Probe K
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Diinnschliffdlokumentation der Gesteinsproben - Probe K Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe K

Diinnschliffbeschreibung — Probe K

Klassifikation (FOLK) | Biomikrit mit inhomogenen Sparitanteilen,

gro3e Risse mit grofien Calcitkristallen (iiberwiegend unverzwillingt)

Gefiy ausgeheilt, oolithische Fragmente, Muschelschalenreste, Bivalven
eflige

8 extrem feinkoérniger Mikrit, grof3e Kristalle in Rissen, an den Rissflan-

ken zum Teil braune Ablagerungen

Fossilgehalt [Vol.-%] | >50

Intraklasten [Vol.-%] | > 25

Mikrit: < 1

Kristallgrofie [pum] ) o o
sehr feine Calcitkristalle in Rissen: > 40

Porengehalt [Vol.-%] | <2,5

Malm

Geologie ] ] ) ] )
Bankkalke und feinbreccidse, mit Calcit verkittete Kalke
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe L Anhang

Probe L
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe L
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe L Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe L

Klassifikation (FOLK) | Mikrit mit grofden Calcitkristallen und Intraklasten

lokale Goethitanreicherungen < 1 %
Gefiige .
Pflastergefiige in den Intraklasten

Fossilgehalt [Vol.-%] | < 2, geringer Fossilgehalt

Intraklasten [Vol.-%] | 15 bis 20

Kristallgrofie [um] Intraklasten: 5 bis 50

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Malm

Geologie
Schwamm- und Stromatoporenkalke
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe M

Probe M
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe M Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe M

Diinnschliffbeschreibung — Probe M

Klassifikation (FOLK) | Oosparit

Zwickelfiillungen z. T. mit grof3en Calcitkristallen bzw. Bivalvenschutt
Intraklastenrdnder teilweise mit braunen Ablagerungen, opake
Gefiige

Einsprenglinge in den Ooiden, sehr vereinzelt Quarzkérner in den
Zwickeln der Ooide

Fossilgehalt [Vol.-%] | -

Intraklasten [Vol.-%] | > 20%

Ooide: < 5

Kristallgrofde [um
! & [pm] Intraklasten: < 40

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Dogger
Geologie 88

oolithische Kalke, geringmachtige mergelige Zwischenlagen
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe N Anhang

Probe N
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe N

Anhang
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe N Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe N

Klassifikation (FOLK) | Intramikrit

zum Teil gerichtetes mikritisches Gefiige, hohe Anteil von
Intraklastenleisten mit groffen Calciteinzelkristallen (Zwillingslamel-
Gefiige len)

Riss, Intraklastenrdnder und Rissflanken teilweise mit braunen Ablage-

rungen

Fossilgehalt [Vol.-%] | <5

Intraklasten [Vol.-%] | <40

Kristallgrofie [pum] variiert

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Mittel- Oberdevon

Geologie ) ]
Massenkalk (Rifffazies)
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe O

Probe O




Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe O Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe O

Diinnschliffbeschreibung — Probe O

Klassifikation (FOLK) | Mikrosparit

lamelliert, homogene Korngrofienverteilung

Quarzeinsprenglinge > 5 %, opake Einsprenglinge < 1 %, derber Kalk-
stein mit wenig Rissen

Geflige .. . e ) )
z.T. sparitisches Gefiige mit eingelagerten mikritischen Oolithen, teil-
weise noch braune Rinder an den Rissflanken und den Oolithriandern,

vereinzelt grofiere Calcitkristalle ca. 10 pm, Fossilgehalt < 20 %

Fossilgehalt [Vol.-%] | <2

Intraklasten [Vol.-%] | <2

Kristallgrofie [pum] <1

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Muschelkalk

Geologie . e .
plattig-dichte und kristallin-oolithische Kalksteine in Wechsellagerung
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe P Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe P
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe P Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe P

Diinnschliffbeschreibung — Probe P

Klassifikation (FOLK) | Sparit

Gefii gleichmifSiger, richtungsloser Sparit, opake Bestandteile {iberwiegend
efiige
& an Rissflanken und als Zwickelfiillungen

Fossilgehalt [Vol.-%)] | -

Intraklasten [Vol.-%] | -

Kristallgrofie [pum] 2 bis 15

Porengehalt [Vol.-%] | <3

. Zechstein
Geologie
Dolomit der Schwellenfazies
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe R

Probe R
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe R

Anhang
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe R Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe R

Klassifikation (FOLK)

Intrasparit

Gefiige

vorherrschend grofie verzwillingte Calcitkristalle mit sparitischen
Zwickelfiillungen, untergeordnet Residuen mikritischer Fragmente

z.T. Neubildung idiomorpher Calcitkristalle im Calciteinkristall

z.T. dominierender mikritischer Anteil (Ooidfragmente), dazwischen
grofie verzwillingte Calcite

z.T. Biomikrit, braune Ablagerungen (opak) an den Rissflanken, Riss-

ausheilung mit grob verzwillingten Calcitkristallen

Fossilgehalt [Vol.-%]

z.T. Ooide und Fossilien > 50

Intraklasten [Vol.-%]

<15 bis < 50

Kristallgrofde [um]

10 bis > 40

z.T. stark variierend

Porengehalt [Vol.-%)]

sofern vorhanden: < 1

Geologie
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Unterkarbon

Kohlenkalk mit Rudit-Arenit, Oolith- und Lutitbestandteilen



Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe S

Probe S
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe S




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe S

Diinnschliffbeschreibung — Probe S

Klassifikation (FOLK) | Intrasparit, z.T. mikritisch

iberwiegend sparitisch mit Zonen unterschiedlich grofier Calcite
(verzwillingt), untergeordnet vereinzelt Mikrosparitbereiche

5 extrem inhomogener verfestigter Riffschutt: in sparitischer Matrix au-
Geflige Bergewohnlich grofie Calcitkristalle, Fossilfragmente, ausgeheilte Ris-
se, opake Einsprenglinge in Zwickeln, wenige angeléste idiomorphe

Quarze, tektonische Uberprigung

Fossilgehalt [Vol.-%] | nicht bestimmbar

Intraklasten [Vol.-%] | nicht bestimmbar

Kristallgrofie [pm] nicht bestimmbar

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Oberdevon
Geologie

massig-dichter Riffkalk des back-reef Bereiches

A 63



Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe T Anhang

Probe T

A 64




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe T
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe T Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe T

Klassifikation (FOLK)

mikritischer Sparit

Gefiige

Mikritisches Grundgefiige mit unterschiedlich hohen Sparitgehalten
an, teilweise grofie verzwillingte Calcitkristalle
inhomogen, calcitisch verheilte Risse mit braunen Anlagerungen an

den Grenzflichen, teilweise grof3e Fossilieneinschliisse

Fossilgehalt [Vol.-%]

<30

Intraklasten [Vol.-%]

<30

Kristallgrofie [pum]

variiert stark

Porengehalt [Vol.-%)]

<1

Geologie
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Mittel- bis Oberdvon
Massenkalk
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Probe U




Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe U Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe U

Diinnschliffbeschreibung — Probe U

Klassifikation (FOLK) | Intrasparit

feinsparitisches Grundgefiige mit grobkristallinen Calcitintraklasten
(verzwillingt)

Gefiige . . . : I )
gleichmifiig verteilte opake Anteile < 1 %, zum Teil gerichtetes Gefii-

ge, nur sehr vereinzelte Risse

Fossilgehalt [Vol.-%] | -

Intraklasten [Vol.-%] | 15 bis 20 (variiert)

. Sparit: < 5
Kristallgrofie [pum] o i . )
Calcitkristalle: > 40 (vereinzelt im mm Bereich)

Porengehalt [Vol.-%] | <1

Mittel- bis Oberdevon

Geologie
Massenkalk
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe V Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe V
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe V Anhang

Diinnschliffbeschreibung — Probe V

Klassifikation (FOLK)

sparitischer Mikrit — Intramikrit

Gefiige

verzwillingte Calcitkristalle > 30 %
Rissausheilungen mit opak (brdunlicher) Phase, starke graue Eigenfir-

bung, opak, braunliche, regellose Schlieren im Gefiige

Fossilgehalt [Vol.-%] | <5
Intraklasten [Vol.-%] | >50
Mikrit: 1

Kristallgrofie [pm]

Calcitkristalle: > 10

Porengehalt [Vol.-%]

<1

Geologie

AT72

Mittel- bis Oberdevon

massig, dickbankiger Kalkstein mit Bioklasten




Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe W

Probe W
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe W Anhang
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe W

Diinnschliffbeschreibung — Probe W

Klassifikation (FOLK) | sparitischer Mikrit

zahlreiche, teilweise grofe, idiomorphe Calcite (nicht verzwillingt),
Kluftausheilungen mit verzwillingten grofden Calciten, homogen feinst
Gefiige verteilte braune Mikroeinsprenglinge, braune Anreicherungen an
Korngrenzen

idiomorphe Calcite (nicht verzwillingt)

Fossilgehalt [Vol.-%)] | <20

Intraklasten [Vol.-%] | > 50

Mikrit: < 3

Kristallgrofde [pm
& [hm] Intraklasten: > 10

Porengehalt [Vol.-%] | <1

) Mitteldevon
Geologie

massiger Stromatoporenriffkalk
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe Xa

Probe Xa
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe Xa

Diinnschliffbeschreibung — Probe Xa

Klassifikation (FOLK)

sparitisches Gefiige mit eingelagerten verzwillingten Calciteinkristallen

Gefiige

calcitisch ausgeheilte Risse und Mikrorisse mit braunen Réndern, opa-

ke Phasen im Wesentlichen an Rissflanken, sehr vereinzelt im Gefiige

Fossilgehalt [Vol.-%]

Intraklasten [Vol.-%]

<30

Kristallgrofie [pum]

Sparit: < 5
Intraklasten: > 10

Porengehalt [Vol.-%] | <1
i Mitteldevon
Geologie ] ] o ]
dichter, lamellierter, stromatolithischer Algenkalkstein
Abbau im Steinbruch erfolgt selektiv auf chemische Zusammensetzung
Anmerkung

Xa: ,sauberer’ Anteil der Probe X
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Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe Xb Anhang

Probe Xb
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Anhang Diinnschliffdokumentation der Gesteinsproben - Probe Xb

Diinnschliffbeschreibung — Probe Xb

o inhomogenes sparitisches Gefiige mit eingelagerten verzwillingten
Klassifikation (FOLK) R
Calciteinkristallen

calcitisch ausgeheilte Kluft mit Quarzzwickelfiillungen an den Kluft-
Gefiige rindern, Mikrorisse mit brauner Ausheilung, opake Phasen im We-

sentlichen an Mikrorissen

Fossilgehalt [Vol.-%] | -

Intraklasten [Vol.-%] | <30

. Sparit: < 5
Kristallgrofie [pum]
Intraklasten: stark variierend, bis > 0,2 mm

Porengehalt [Vol.-%] | <1

i Mitteldevon
Geologie ) ] o ]
dichter, lamellierter, stromatolithischer Algenkalkstein
Abbau im Steinbruch erfolgt selektiv auf chemische Zusammensetzung
Anmerkung

Xb: ,unreiner’ Anteil der Probe X
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Rasterelektronenmikroskopie der Gesteinsproben Anhang

A4 Rasterelektronenmikroskopie der Gesteinsproben

Probe E Probe F1
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Anhang Rasterelektronenmikroskopie der Gesteinsproben

Probe F3 — grobkristalline Partien

T8 2 f T,

Probe J3 - grobkristalline Partien
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Rasterelektronenmikroskopie der Gesteinsproben

Probe M - grob]{sta]]me Partien

v

Probe N - grobkristalline Partien
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Probe O



Rasterelektronenmikroskopie der Gesteinsproben

A

Pt e s
Probe S - feinkristalline Partien
-\’;'Er fF “:’** -’*—-

Probe T - grobkristalline Partien

Probe U - mittelkristalline Partien
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Rasterelektronenmikroskopie der Gesteinsproben

Probe U - grobkristalline Partien
S " R - F ST O

F -.'1!

A TR

Probe V - feinkristalline Partien
i

Probe X

A 84

Probe W




Anhang

Logarithmierte Umsatzraten

A5 Logarithmierte Umsatzraten

dTid(log t) [°Cimin] (unskaliert)

0,01 0,1 1 10 100 1000
t [min]
Abb. AA5.1: Logarithmierte Umsatzraten der Probe A
£
3
m
]
s
z
E
S
g
5
0,01 0,1 1 10 100 1000
t [min]
Abb. AA5.2: Logarithmierte Umsatzraten der Probe B
Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK
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Logarithmierte Umsatzraten

Anhang

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | T T

0,1

1

10

0,01 100

t [min]

1000

Abb. AA5.3:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe C

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | T T

0,1

1

10

0,01 100

t [min]

1000

Abb. A5.4:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe D

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R |

0,1

1

10

0,01 100

t [min]

1000

Abb. AA5.5:
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Logarithmierte Umsatzraten der Probe E

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK



Anhang

Logarithmierte Umsatzraten

dT/d(log t) [*C/min] (unskaliert)

L B R R | T T TTT

0,01 0,1 1

10

t [min]

100

T T T

1000

Abb. A5.6: Logarithmierte Umsatzraten der Probe F1

dT/d(log t) [*C/min] (unskaliert)

L B R R | T T TTT

0,01 0,1 1 10

t [min]

A
100

T T T

1000

Abb. A5.7: Logarithmierte Umsatzraten der Probe F2

dT/d(log t) [*C/min] (unskaliert)

L B R R | T

0,01 0,1 1 10

t [min]

A
100

T T T

1000

Abb. A5.8: Logarithmierte Umsatzraten der Probe F3

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK
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Logarithmierte Umsatzraten

Anhang

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | T

0,01 0,1 1 10

t [min]

100

1000

Abb. A5.9:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe G

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | T

0,01 0,1 1 10

t [min]

100

1000

Abb. A5.10:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe H

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | T

0,01 0,1 1 10

t [min]

100

1000

Abb. A5.11:
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Logarithmierte Umsatzraten der Probe H2

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK



Anhang

Logarithmierte Umsatzraten

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | L B L | T

0,01 0,1 1 10

t [min]

100

1000

Abb. A5.12: Logarithmierte Umsatzraten der Probe I

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.13: Logarithmierte Umsatzraten der Probe J3

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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0,01 0,1 1

10

100

t [min]

1000

Abb. A5.14: Logarithmierte Umsatzraten der Probe J4

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK
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Logarithmierte Umsatzraten

Anhang

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | T

0,1 1 10

t [min]

0,01 100

1000

Abb. A5.15:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe K

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.16:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe L

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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1000

Abb. A5.17:
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Logarithmierte Umsatzraten der Probe M

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK



Anhang

Logarithmierte Umsatzraten

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

L B R R | L B L | T

0,01 0,1 1
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Abb. A5.18: Logarithmierte Umsatzraten der Probe N

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.19: Logarithmierte Umsatzraten der Probe O

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)

—T T
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Abb. A5.20: Logarithmierte Umsatzraten der Probe P

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK
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Logarithmierte Umsatzraten

Anhang

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.21:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe R

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.22:

Logarithmierte Umsatzraten der Probe S

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.23:

A92

Logarithmierte Umsatzraten der Probe T

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK



Anhang

Logarithmierte Umsatzraten

dT/d(log t) [*C/min] (unskaliert)
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Abb. A5.24: Logarithmierte Umsatzraten der Probe U

dT/d(log t) [*C/min] (unskaliert)
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Abb. A5.25: Logarithmierte Umsatzraten der Probe V

dT/d(log t) [*C/min] (unskaliert)
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Abb. A5.26: Logarithmierte Umsatzraten der Probe W

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK
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Logarithmierte Umsatzraten

Anhang

dT/d(log t) [*Cimin] (unskaliert)
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Abb. A5.27: Logarithmierte Umsatzraten der Probe X

A94

Legende:

1050°C/1h-1300°C/2h
———1050°C/1h-1300°C/0,5h
—— 1050°C/1h-1200°C/4h
——1050°C/1h-1200°C/2h
——1050°C/1h-1200°C/1h
——1050°C/1h-1100°C/8h
——1050°C/1h-1100°C/2h
———1050°C/1h
—— WFK bzw. OFK



Anhang

Reaktivitdtsentwicklung

A6 Reaktivititsentwicklung

—=u—1100°C (nach Calcination)
—=—1200°C (nach Calcination})
1300°C (nach Calcination)
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Abb. A6.1: Emtwicklung der Reaktivititen Probe A

Umsatzratenmaxiimum [min]
|Zeitpunit der nachsien Umsat zgescimaendigkeit)

—=—1100°C (nach Calcination)
—=—1200°C (nach Calcination)
—+—1300°C (nach Calcination)
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Abb. A6.2: Entwicklung der Reaktivititen Probe B
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Abb. A6.3: Entwicklung der Reaktivititen Probe C
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Reaktivitdtsentwicklung

Anhang

—u—1100°C (nach Calcination)
—&—1200°C (nach Calcination)
—+—1300°C (nach Calcination)
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Abb. A6.4: Entwicklung der Reaktivititen Probe D
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Abb. A6.5: Entwicklung der Reaktivititen Probe E
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Abb. A6.6: Entwicklung der Reaktivititen Probe F1
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Reaktivitdtsentwicklung

200 4

—=u—1100°C (nach Calcination)
—=—1200°C (nach Calcination)
—+—1300°C (nach Calcination)
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Abb. A6.7: Entwicklung der Reaktivititen Probe F2
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Abb. A6.8: Emtwicklung der Reaktivititen Probe F3
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Abb. A6.9: Emtwicklung der Reaktivititen Probe G
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Abb. A6.10: Entwicklung der Reaktivititen Probe H

200 4

—u—1100°C (nach Calcination)
—=—1200°C (nach Calcination)

. —*—1300°C (nach Calcination)
E;
E i
E P~
=§ E’ 100
£
c 2
@ i
58
8
il
E £
3 3 \
i 4,9 :
i 28 a1 i
0,65 el bt 28
0 Gr- T T ? F : |
0 1 5 a 4 5 [ T 8 9 10

Sinterdauer [h]

Abb. A6.11: Entwicklung der Reaktivititen Probe H2
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Abb. A6.12: Entwicklung der Reaktivititen Probe I
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Abb. A6.13: Entwicklung der Reaktivitaten Probe J3
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Abb. A6.14: Entwicklung der Reaktivitaten Probe J4
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Abb. A6.15: Emtwicklung der Reaktivititen Probe K
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Abb. A6.17: Entwicklung der Reaktivititen Probe M
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Abb. A6.18: Entwicklung der Reaktivititen Probe N
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Abb. A6.19: Entwicklung der Reaktivititen Probe O
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Abb. A6.20: Entwicklung der Reaktivititen Probe P

200 S
—8=—1100°C (nach Calcination)
=== 1200°C (nach Calcination)
—*=—1300°C (nach Calcination)
100 -

Umsatzratenmaxiimum [min]
|Zeitpunks der nochsien Umsat zgescimaendigkeit)

20,5
9 52 8l :f -
0,462 e =t
UL —— - — | : 1 , . , ;

0 1 2 3 4 5 5] i 8 9 10
Sinterdauer [h]

Abb. A6.21: Entwicklung der Reaktivititen Probe R
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Abb. A6.22: Entwicklung der Reaktivititen Probe S
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Abb. A6.23: Entwicklung der Reaktivititen Probe T
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Abb. A6.24: Entwicklung der Reaktivititen Probe U
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Abb. A6.25: Entwicklung der Reaktivitaten Probe V
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Abb. A6.26: Entwicklung der Reaktivititen Probe W
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Abb. A6.27: Emtwicklung der Reaktivititen Probe X
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Korrelation Reaktivitat und Branntkalk-Rohdichten

Anhang

A7 XKorrelation Reaktivitit und Branntkalk-Rohdichten
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Abb. A7.1:

Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h)
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Abb. A7.2:  Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1100°C/2h)
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Abb. A7.3: Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1100°C/8h)
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Korrelation Reaktivitdt und Branntkalk-Rohdichten
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Abb. A7.4: Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1200°C/1h)
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Abb. A7.5:

Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1200°C/2h)
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Abb. A7.6: Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1200°C/4h)
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Abb. A7.7: Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1300°C/0,5h)
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Abb. A7.8: Korrelation von Umsatzratenmaxima und Branntkalk-Rohdichten (1050°C/1h — 1300°C/2h)
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Anhang Zeitabhiangige Entwicklung des Verdichtungsgrades

A8 Zeitabhingige Entwicklung des Verdichtungsgrades
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Abb. A8.1: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe A
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Abb. A8.2: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe B
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Abb. A8.3: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe C
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Zeitabhingige Entwicklung des Verdichtungsgrades
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Abb. A8.4: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe D
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Abb. A8.5: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe E
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Abb. A8.6: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe F1
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Abb. A8.7: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe F2
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Abb. A8.8: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe F3
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Abb. A8.9: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe G
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Abb. A8.10:

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe H
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Abb. A8.11:

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe H2
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Abb. A8.12:
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Abb. A8.13: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe J3
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Abb. A8.14: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe J4
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Abb. A8.15: Reale und berechnete Verdichtungsgrade — Probe K
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Abb. A8.16: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe L
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Abb. A8.17: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe M
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Abb. A8.18: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe N
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Abb. A8.19:

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe O
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Abb. A8.20:

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe P
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Abb. A8.21:

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe R
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Abb. A8.22: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe S
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Abb. A8.23:

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe T
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Abb. A8.24:

A1l14

Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe U
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Abb. A8.25: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe V
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Abb. A8.26: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe W
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Abb. A8.27: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe X
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mittlere Ab- | mittlere Ab- | mittlere Ab- | Max. positive | Max. negati-

weichung der | weichung der | weichung der | Gesamt- ve Gesamt-

bei 1100°C bei 1200°C bei 1300°C | abweichung | abweichung
A 4,0 4,4 4,4 4,4 4,0
B -5,9 -0,9 -0,6 -0,6 -5,9
C 1,2 -1,6 45 4,5 -1,6
D 6,4 3,2 5,6 6,4 3,2
E -6,8 -3,4 0,3 0,3 -6,8
F1 -2,8 -0,2 -1,6 -0,2 -2,8
F2 5,5 3,7 43 5,5 3,7
F3 -1,4 -1,2 -2,6 -1,2 -2,6
G 0,0 0,4 1,0 1,0 0,0
H 3,7 -0,6 -5,7 3,7 -5,7
H2 4,0 -0,6 -2,3 4,0 -2,3
I 5,5 4,1 3,4 5,5 3,4
J3 -1,4 1,3 -2,1 1,3 -2,1
J4 -0,8 1,1 1,3 1,3 -0,8
K 3,9 1,8 -0,9 3,9 -0,9
L -3,6 -4,5 -6,1 -3,6 -6,1
M 0,8 0,0 -2,7 0,8 -2,7
N 1,2 -0,6 3,2 3,2 -0,6
O 4,4 4,7 2,7 4,7 2,7
P 2,4 -0,3 -2,9 2,4 -2,9
R 1,0 -0,7 0,0 1,0 -0,7
S -1,3 4,4 -2,2 4,4 -2,2
T 5,5 2,2 1,1 5,5 1,1
U 15 1,7 1,9 1,9 1,5
\ 4,6 3,1 1,3 4,6 1,3
w 1,9 3,1 0,8 3,1 0,8
X 5,6 49 6,1 6,1 4,9
Extrema 6,4 -6,8
Mittelwert 2,7 -0,7

Tab. 8.1:
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Mittlere Abweichung der berechneten Verdichtungsgrade nach der Zeitabhingigkeit von der realen

Verdichtung



Anhang Temperaturabhingige Entwicklung des Verdichtungsgrades

A9 Temperaturabhingige Entwicklung des Verdichtungsgrades
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Abb. A9.1: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe A

~ 3,0
80 4
_. 70425
=
° - £
564 3
& 20 @
S 5
F07 3
5 tis°®
> 40 - -
L —+=— Sinterdauer 2h (gemessen)
1 --%-- Sinterdauer 2h (berechnet)
30 T T T T T
1100 1200 1300
Sinterdauer [h]

Abb. A9.2:  Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe B
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Abb. A9.3: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe C
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Abb. A9.4: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe D
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Abb. A9.5: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe E

~ 3,0
80
. 10+25
®
k) - E
(o]
= 60 £
2 - 20 2
(=] 4 ? Q@
s S
2504
s 2
@ - 1,5
= 40 4 -
L —=— Sinterdauer 2h (gemessen)
1 --%-- Sinterdauer 2h (berechnet)
30 T T _l—l—|_
1100 1200 1300
Sinterdauer [h]

Abb. A9.6: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe F1
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Abb. A9.7: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe F2
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Abb. A9.8: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe F3
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Abb. A9.9: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe G
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Abb. A9.10: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe H
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Abb. A9.11: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe H2
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Abb. A9.12: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe I
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Abb. A9.13: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe J3
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Abb. A9.14: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe J4
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Abb. A9.15: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe K
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Abb. A9.16: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe L
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Abb. A9.17: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe M
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Abb. A9.18: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe N
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Abb. A9.19: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe O
~ 3,0
80 —e=—Sinterdauer 2h (gemessen)
B --%-- Sinterdauer 2h (berechnet)
_. 70425
= =
T - £
C 604 s
o =
2 [
£60+ =
5 15T
> 40 4 *
30 T T T T T
1100 1200 1300
Sinterdauer [h]
Abb. A9.20: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe P
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Abb. A9.21: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe R
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Abb. A9.22: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe S
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Abb. A9.23: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe T
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Abb. A9.24: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe U
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Abb. A9.25: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe V
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Abb. A9.26: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe W
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Abb. A9.27: Reale und berechnete Verdichtungsgrade - Probe X
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Anhang

Tab. 9.1:

A 126

Absolute Prozentuale
Abweichung | Abweichung
bei 1200°C bei 1200°C
A -0,86 2,0
B -1,06 1,4
C -0,07 0,12
D 0,65 0,98
E -2,6 3,7
F1 -0,03 0,04
F2 -1,73 34
F3 2,9 4,1
G 0,07 0,10
H 1,46 3,2
H2 -14 2,9
I 0,42 0,96
J3 -1,6 2,5
J4 -3,2 6,2
K 0,22 0,49
L 2,9 3,8
M -0,73 1,4
N 0,58 0,93
@) -1,1 2,5
P -1,5 3,4
R 0,80 1,4
S -0,89 1,3
T -0,49 1,02
U -0,16 0,28
A% -1,7 3,4
W -0,51 0,79
X 1,5 2,2

Mittlere Abweichung der berechneten Verdichtungsgrade nach der Temperaturabhangigkeit von der

realen Verdichtung
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Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050/ C1h und Branntkalkrohdichten

A10 Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050/°Clh

und Branntkalkrohdichten
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Abb. A10.1: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Rohdichte nach 1

050°C/1h
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Abb.A 10.2: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach

1050°C/1h — 1100°C/2h

A 127



Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050/ C1h und Branntkalkrohdichten

Anhang

Abb.A 10.3: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach

Abb.A 10.4: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach

Abb.A 10.5: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach
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Anhang Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050/ C1h und Branntkalkrohdichten
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Abb.A 10.6: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach

1050°C/1h — 1200°C/4h
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Abb.A 10.7: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach

1050°C/1h — 1300°C/0,5h
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Abb.A 10.8: Zusammenhang zwischen spezifischer Oberfliche nach 1050°C/1h und Sinterrohdichte nach

1050°C/1h — 1300°C/2h
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Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphire Anhang

A11 Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphére

C—-1050°C/1h 7 C-1050°C/1h - ]200C'/]
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Anhang Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphére
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Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphire Anhang
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K —1050°C/1h - 1200°C/1h

Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphire

A 133



Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphire Anhang
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Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke — Luftatmosphire Anhang
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Anhang Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke - reduzierende Atmosphire bzw. Stickstoffatmosphare

A12 Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke - reduzierende At-

mosphire bzw. Stickstoffatmosphire

B~ 1050°C/1h (Atmosphre: N2)
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Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke - reduzierende Atmosphire bzw. Stickstoffatmosphare Anhang

U-1050°C/1h (Atmosphére: Nz) U-1050°C/1h — 1200°C/2h (Atmosphdre: Nz)
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Anhang Rasterelektronenmikroskopie der Branntkalke - reduzierende Atmosphire bzw. Stickstoffatmosphare

V' —1050°C/1h (Atmosphare: CO/Nz) V- 1050°C/1h — ]200"C'/Z]1 (Atmospbare. co/ Nz)
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Korrelationen Branntkalkrohdichten — Kalkstandard

Anhang

A13 Korrelationen Branntkalkrohdichten — Kalkstandard
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Abb. Al13.1: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h

Abb. A13.2: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h — 1100°C/2h
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Korrelationen Branntkalkrohdichten — Kalkstandard
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Abb. A13.3: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h — 1100°C/8h
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Abb. A13.4: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h — 1200°C/1h
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Abb. A13.5: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h — 1200°C/2h
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Anhang
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Abb. A13.6: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h — 1200°C/4h
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Abb. A13.7: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h — 1300°C/0,5h
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Abb. A13.8: Zusammenhang zwischen Kalkstandard und Rohdichte nach 1050°C/1h 1h — 1300°C/2h
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