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Kiesschlamm als potentieller Rohstoff?

II1. Sinter- und Schmelzverhalten von
Kiesschlammen

Von Gerhard Bayer und Rolf Iberg, Ziirich

Als Folge der Energiekrise, der verschirften Umweltschutzbestimmungen und der zuneh-
menden Verknappung von mineralischen Rohstoffen ist auch bei Bau- und Keramikmateria-
lien die Verwertung von mineralischen Abfallstoffen aktuell geworden. Als Beispiele dafiir
seien Abfallglas, Flugasche, Sinter- und Schmelzschlacken, Rotschlamm und Chemiegips er-
wihnt. Derartige «Sekundir-Rohstoffe» konnen sehr unterschiedliche chemische und mine-
ralische Zusammensetzungen aufweisen, die neben der Zustandsform (stiickig, pulverig,
Schlamm) ausschlaggebend sind fiir die Anwendungsmoglichkeit bei der Herstellung von be-
stimmten Produkten. Dabei hiingt die Wirtschaftlichkeit fiir die Verwendung derartiger Ab-
fallstoffe oft von einer weitgehenden Beibehaltung der bisherigen Prozesstechnologie ab.
Wichtige Voraussetzungen sind in jedem Fall die Konstanz und Homogenitit der Zusam-
mensetzung sowie eine ausreichende Verfiigbarkeit dieser Abfallstoffe bei méglichst gerin-
gem Verarbeitungsaufwand.

Kiesschlimme, wie sie als Feinstfraktion beim Waschprozess von verlehmten Kiesvorkom-
men in grossen Mengen anfallen, stellen unter diesen Gesichtspunkten einen sehr wertvollen
«Abfall-Rohstoff» dar. Wie bei allen Schlimmen stellt sich allerdings hier das schwierige
Problem der Entwisserung. Auf Grund ihrer mineralogischen Zusammensetzung (Kalzit,
Dolomit, Quarz, Feldspite, Tonmineralien) und der feinen Kornung reagieren getrocknete
Kiesschlimme beim Erhitzen sehr leicht zu gesinterten, mehr oder weniger porésen Materia-
lien. Ausserdem bilden sie in vielen Fillen bei hohen Temperaturen glasartige Schmelzen.
Diese Eigenschaften sind fiir die Herstellung von Keramik- und Glasprodukten eine wesentli-
che Voraussetzung. Generell hiingen die chemischen und physikalischen Eigenschaften sol-
cher Sinter- und Schmelzprodukte und damit ihre Anwendungsmoglichkeiten von der Aus-
gangszusammensetzung ab.

Tonmineralien. Fiir Keramikprodukte
inklusive Grobkeramik sind sie also
von vornherein zu «mager» und dem-
entsprechend als Einzelrohstoffe unge-
eignet. Durch Beimischen weiterer
Komponenten kann man die Rohstoff-
eigenschaften der Kiesschlimme ver-
bessern oder derart modifizieren, dass
nicht nur die Produktion von Grobke-
ramik, sondern auch von Feinkeramik
(z.B. Fliesen) und Glésern (z.B. Glasfa-
sern, Pressglas) moglich wire.

Problemstellung

Die bisher durchgefiihrten Verwer-
tungsversuche mit schweizerischen
Kiesschlimmen beschriankten sich im
wesentlichen auf ihre Verwendung in
hydrothermal gehdrteten Baustoffen
(Mumenthaler, 1979) und als Mage-
rungskomponente bei der Ziegelher-
stellung (Peters und Iberg, 1981). Dies
liegt in der Tatsache begriindet, dass die
meisten Kiesschlimme einen hohen Kar-
bonat- und auch Quarzgehalt aufwei-
sen, aber meist nur geringe Anteile an

Aufgabe und Ziel der hier beschriebe-
nen Untersuchungen war es, das Sinter-

Tabelle 1. Zusammensetzung der Fraktion < 0,063 mm verschiedener Kiesschlammtypen
Kiesschlamm-Typ: A B C D E | G
Herkunft: Region Region Region Region Region | Region Region

Genfersee | Fribourg | Aarau/ Ziirich Zug Chur Bodensee
Luzern
Labor-Nr.: P - 1982-1815[1982-1816(1982-1817|1981-2050 [1981-2051 [1981-2052|1982-1818
Granulometrie (Gew.-% ):
Fraktion < 0,002 mm 32,8 30,6 35,1 17,6 42,2 13,1 18,5
0,002-0,020 mm 51,8 48,9 54,6 5751 45,2 52,9 443
> 0,020 mm 15,4 20,5 10,3 24,7 12,6 34,0 37,2
Mineralogie (Gew.-% ):
Kalzit 59,2 38,5 27,0 423 38,6 20,3 35,2
Dolomit 42 8,1 5.7 6,1 8,3 7,0 223
Quarz 10,3 23,6 18,4 29.7 17,6 27,7 19,5
Albit 3.0 4.0 4,0 7,0 5,0 15,0 5,0
K-Feldspat - 1,0 4,0 2,0 - 3,0 1,0
Tonmineralien ca. 20 ca, 25 ca. 30 ca. 10 ca. 25 ca. 10 ca. 15
+ div.
Phyllite,
Glimmer,
Serizit,
Chlorit
ca. 15%

3. Zwischenbericht aus dem Forschungs-

projekt «Beitrag zur Nutzbarmachung

und Bewirtschaftung stark verlehmter

Kiesvorkommen», das im Rahmen des

Nationalen Forschungsprogramms «Roh-

stoff- und Materialprobleme» des -
Schweizerischen Nationalfonds zur For-

derung der wissenschaftlichen Forschung

durchgefiihrt wird.

und Schmelzverhalten zundchst von
reinen Kiesschldmmen (Fraktion
<0,063 mm) qualitativ zu charakterisie-
ren. Dafiir wurden sieben in der Zu-
sammensetzung stark unterschiedliche
Kiesschlamme aus verschiedenen Re-
gionen der Schweiz ausgewihlt. Tabelle 1
charakterisiert diese sieben Kies-
schlammtypen (Fraktion <0,063 mm)
beziiglich ihrer Granulometrie und ih-
res Mineralbestandes. In Tabelle 2 sind
die chemischen Analysen dieser Kies-
schlammproben angegeben. Die zu ho-
hen Summenwerte bei den Typen D, E
und F wurden in der folgenden Tabelle 3
proportional korrigiert. Dabei wurden
zum besseren Vergleich der Viskosi-
titsdaten und anderer Eigenschaften
die urspriinglichen Analysen umge-
rechnet, d.h. auf die Oxidsumme ohne
Gliihverlust bezogen. Die in der Tabel-
le 3 angegebenen Kennzahlen S* und
K* erlauben eine Beurteilung der Eig-
nung eines Rohstoffes fiir Glasproduk-
te, vor allem fiir Fasern. Sie werden im
Abschnitt «Schmelzverhalten» einge-
hend diskutiert. Auf Grund der sehr
verschiedenen chemischen und minera-
logischen Zusammensetzung der Pro-
ben wurden entsprechend unterschied-
liche Sinter- und Schmelzverhalten er-
wartet und experimentell bestatigt.
Zum Beispiel zeichnet sich die Kies-
schlammprobe A (Region Genfersee)
durch einen extrem hohen Karbonatge-
halt aus und konnte dementsprechend
nicht zu einem Glas geschmolzen wer-
den. Probe F (Region Chur) weist einen
relativ hohen Gehalt an Feldspat bzw.
Alkali- und Eisenoxid auf, was zu einer
Herabsetzung der Sinter- und Schmelz-
temperatur fithrt. Die Kiesschlammty-
pen B, C und E, mit den hochsten Ton-
anteilen, konnten nassplastisch verar-
beitet werden, d.h. in Gipsformen zu
Hohlkdrpern gegossen werden.

Die hier beschriebenen Versuche soll-
ten vor allem Anhaltspunkte dafiir lie-
fern, ob es moglich ist, reine Kies-
schlimme aus bestimmten Vorkom-
men zu stabilen Gldsern zu schmelzen.
Da fiir die Verarbeitbarkeit zu verschie-
denen Glasprodukten (Hohlglas, Press-
glas, Glasfasern) die Viskositdts-/Tem-
peratur-Kurve der Glasschmelzen eine
ausschlaggebende Rolle spielt, war die
Kenntnis dieser Eigenschaftsbeziehung
erforderlich. Die Messungen wurden
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Tabelle 2.  Chemische Zusammensetzung (Gew.-%) der Kiesschlammfraktionen (< 0,063 mm) der Zerfallsprodukte untereinander
) a und mit dem im Kiesschlamm vorhan-
Kiesschiomm:Typ A B c P £ L denen Quarz und den Feldspiten auf-
Glithverlust 31,09 | 23,03 17,78 23,41 23.88 13,40 28,07 treten. Als neugebildete Phasen treten
Sio, 21,45 37.09 41,28 40,53 34,83 4995 30.28 vor allem Diopsid (CaMgSi,0), Gehle-
Al,O3 5,72 6,80 11,31 4,78 9.46 l,z_.39 5.00 nit (CawAlasiO7), Wollastonit (CaSiO )’
Fe,04 2,14 3,05 4,49 1,78 3,54 5.41 1,94 Plasioklsse (Ca,_ Na Al,_ Si 03 )
TiO, 0,28 0,29 0,52 029 0.41 0,54 0.27 g [=x Ny X1 LR
Ca0 35,13 24,91 18,80 | 25.55 24,07 13,11 24,85 und Glasphase auf.
MgO 1.84 2,32 2,04 3,34 3.91 2.92 7.35
MnO 0,06 0,13 0,12 0,04 0.06 0,08 0,08 Sinterversuche
K-O 0,96 1,23 2,12 0,78 1,77 2.29 0.88 _
Na,O 0,48 0,57 1,01 0.82 0.50 1,57 0,61 Fiir die Herstellung der Proben wurden
P;0s 0,10 0.12 0,12 0,10 0.11 0.15 0,10 Kiesschlammpulver zu Pillen gepresst
Total 9925 | 9954 | 9959 | 101,42 | 102,54 | 101.81 99.43 (© =153 mm, h ~ 3 mm, Pressdruck
10 N/mm?) und bei steigender Tempe-

Tabelle 3.  Oxidische Zusammensetzung (Gew.-% ) der Kiesschlammfraktionen (< 0,063 mm), bezogen
auf gliihverlustfreie Proben
Kiesschlamm-Typ A B C D E F G
SiO, 31,47 48,48 50,46 51,95 4428 56,50 42,43
Al,O4 8.39 8,89 13,82 6,13 12,03 14,01 7.01
Fe,04 3,14 3,99 5,49 2,28 4,50 6,12 2,72
TiO, 0,41 0,38 0,64 0,37 0,52 0,61 0,38
CaO 51,54 32,56 22,98 32,75 30,60 14,83 34.82
MgO 2,70 3,03 2,49 4,28 4,97 3,30 10,30
MnO 0,09 0,17 0,15 0,05 0,08 0,09 0,11
K,O 1,41 1,61 2,59 1,00 2,25 2,59 1,23
Na,O 0,70 0,75 1,23 1.05 0,64 1,78 0,85
P,0s 0,15 0,16 0,15 0,13 0,14 0,17 0,14
Total 100,00 100,02 100,00 99,99 100,01 100,00 99,99
Scéuregrad S* =073 |S* =1,61 | S* =252 |S*=1,57|S*=1,58 | S* =3,89 | S* = 1,10
Kennzahl K*=067 | K*=135|K*=1.81 | K*=139 | K*=130| K*=241 | K*=0,98
§* = Al1,0; + Si0, K* = A1,03 + SiO; + P,O5
CaO + MgO Rest

im Institut fiir Glaskunde an der Rhei-
nisch-Westfdlischen Technischen Hoch-
schule in Aachen durchgefiihrt. Im fol-
genden werden die Untersuchungen
iiber das Sinter- und tber das Schmelz-
verhalten der sieben Kiesschlammpro-
ben diskutiert sowie Anwendungsmaog-
lichkeiten aufgezeigt.

Sintereigenschaften der
Kiesschlimme

Sintervorgédnge laufen im allgemeinen
erst bei hoheren Temperaturen ab und
sind in der Werkstofftechnologie von
grosser Bedeutung. Das wichtigste An-
wendungsgebiet liegt in der kerami-
schen (und auch pulvermetallurgi-
schen) Formgebung und Verfestigung.
Ausserdem werden aber auch staubfei-

ne Erze zu Pellets vorgesintert und so
erst fiir den Verhiittungsprozess ver-
wendbar. Durch das bei héheren Tem-
peraturen ablaufende Zusammensin-
tern der Teilchen erhalten die gepress-
ten Formkorper oder losen Pulver-
schiittungen die gewiinschten Eigen-
schaften. Bedingt durch die Art der Pul-
ver und durch die Prozessparameter
kénnen dabei unterschiedlich pordse
bis vollkommen dichte Materialien er-
zeugt werden. Der noch nicht vollig ge-
klarte Ablauf der Sinterung wird weiter
kompliziert, wenn mehrphasige Pulver
vorliegen. Hier finden durch Festkor-
per- und z.T. Schmelzreaktionen Pha-
senneu- und -umbildungen statt, die
den Sinterprozess verdndern und iiber-
lagern. Dies ist z.B. der Fall bei den hier
untersuchten Kiesschlimmen, bei de-
nen nach Zerfall der Karbonate und
Tonmineralien Festkorperreaktionen

Tabelle 4.  Brennschwindung (A¢/¢ - 100) von gepressten Kiesschlammproben
Kiesschlamm-Typ A B D E F G
% % % % % % %
20°C - - - - - - -
1000 °C +9,15 + 0,65 + 0,65 #3327 -0,65 +2.61 +2,61
1100 °C +5,23 #0131 + 0,65 H3,92 —-0,65 +1,96 *3,92
1200 °C +3.92 + 1,96 0 +7.84 -0,65 ol +35;23
1250°C +2,61 0 =113l 0 -850 | geschmol- +2,61
zen
1300 °C +0,65 =111 -10,46 =8,50 [ geschmol- | geschmol- +2,61
zen zen
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ratur jeweils zwei Stunden erhitzt. Be-
dingt durch die Ton- und Karbonatzer-
setzung, gefolgt von Festkorperreaktio-
nen und Sintervorgingen, zeigen die
Probekorper dabei unterschiedliche Di-
mensionsdnderungen. In der Keramik
ist es iiblich, diesen temperaturabhéngi-
gen Effekt durch Messung der soge-
nannten linearen  Brennschwindung
qualitativ zu charakterisieren.

In Tabelle 4 sind die Werte fiir die un-
tersuchten Kiesschlimme zusammen-
gefasst. Bild 1 zeigt die entsprechende
graphische Darstellung.

Die sehr unterschiedliche mineralogi-
sche und chemische Zusammensetzung
der Kiesschlamme dussert sich in ihrem
Sinterverhalten. Besonders wirken sich
dabei hohere Gehalte an Alkali-, Eisen-
und Aluminiumoxid aus. So zeigen die
Proben E und vor allem F oberhalb
1200 °C eine sehr starke Sinterung in-
folge Bildung von Schmelzphase. Be-
reits um 1250 °C schmilzt der Fe,O;-
und alkalireichste Kiesschlamm F voll-
stindig zusammen gefolgt von Kies-
schlamm E bei etwa 1300 °C. Die eben-
falls alkali- und Fe,O;-reichen Kies-
schlimme B und C zeigen bei 1300 °C
eine starke Sinterung, die auch beim
Kiesschlamm D auftritt, bedingt durch
den Gehalt an Natronfeldspat. Dagegen
zeigen die Kiesschlimme A und G bei
1300 °C noch keine Sinterreaktion.
Ausschlaggebend fiir dieses Verhalten
diirfte der sehr niedrige Gehalt dieser
beiden Kiesschlimme an Alkali- und
Eisenoxid sein sowie an SiO,, das fiir
die Schmelzphasenbildung ebenfalls er-
forderlich ist. Ausserdem wirken sich
der besonders hohe Gehalt an CaO in
Probe A und an MgO in Probe G in
Richtung auf eine Erhéhung der
Schmelztemperatur aus.

Stark fordernd fiir die Sinterung sind
also Fe-oxidreiche Tone und hdhere
Feldspatanteile. Die letzten werden des-
wegen auch bei der Herstellung von
Feinkeramik als alkalihaltige Flussmit-
tel zugesetzt. Die beim Aufheizen ver-
schiedener Kiesschlammproben an-
finglich beobachtete Expansion beruht
auf dem Zerfall und der Umordnung
der Pulverteilchen (hier Karbonate,
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il -, ‘ !
—or 1 - 1000 1100 1200 1300 °C 20 1000 1100 208 jicto
Bild 1. Lineare Brennschwindung (%) von gepressten zylindrischen Kiesschlammproben

Tone) mit entsprechenden Anderungen
des Porengefiiges. Die CaO-reichste
Probe A zeigt nach Erhitzen auf
1000 °C besonders starke Expansion
und Rissbildung infolge Bildung von
freiem, reaktivem CaQO. Die bei den
Kiesschlimmen D und G zwischen
1100-1200 °C gefundene Volumenszu-
nahme ist wahrscheinlich auf eine Pha-
senneubildung (mit geringerer Dichte)
zurlickzufiihren.
Rontgenpulveraufnahmen der ver-
schiedenen Proben zeigen die auch bei
fritheren Untersuchungen (Peters und
Iberg, 1981) gefundenen Mineralpha-
sen Wollastonit, Gehlenit, Diopsid, Pla-
gioklase, Restquarz und glasig-amorphe
Anteile.

Je nach chemischer und mineralogi-
scher Zusammensetzung der Kies-
schlimme ergibt sich ein verschieden-
artiger Reaktionsablauf und damit Pha-
senbestand. In den bei 1200 °C erhitz-
ten Proben waren qualitativ folgende
Unterschiede festzustellen: Im weitaus
CaO-reichsten Kiesschlamm A domi-
nierte Gehlenit als Hauptphase, etwas
weniger auch in den Typen B, D, E und
G. Die letzte Probe zeigte ausserdem
freies, noch unreagiertes MgO. Nur in
der CaO-reichsten Probe war Dikalzi-
umsilikat rontgenographisch deutlich
erkennbar. Praktisch alle Proben ent-
hielten Feldspatanteile, besonders die
Al,05- und SiO,-reichen Proben C und
F. Wollastonit war in allen Proben in
grosserer Menge vorhanden, mit Aus-
nahme der CaO-reichsten (Typ A) und
der CaO-drmsten (Typ F). Vor allem die
SiO,-reichste Probe F zeigte einen be-
trachtlichen Gehalt an freiem Quarz,
wihrend die Proben A und E davon frei
waren. Diopsid tritt vor allem in der
Probe F auf.

Schlickergiessen

Bei den Kiesschlimmen, die hohere
Gehalte an Tonmineralien aufweisen,
wurde auch versucht, nassplastische,
keramische Formgebungsmethoden
(Schlickergiessen in Gipsformen) anzu-

wenden., So konnten die Kiesschldmme
A, B, C und E ohne Zusétze nach Auf-
schlimmen mit Wasser (+ 0,3%
Na,CO;) in Gipsformen zu Hchlkor-
pern gegossen werden. Nach leichtem
Antrocknen konnten diese ohne
Schwierigkeiten aus der Form genom-
men werden. Das Brennen dieser Kies-
schlammtiegel erfolgte bei 1200 °C
(oxidierende Atmosphédre) und fiihrte
zu pordsen, z.T. harten und mechanisch
festen Keramikmaterialien. Bei den
Kiesschlimmen D, F und G war es in-
folge des wesentlich kleineren Tonge-
haltes (10-15%) und teilweise zu niedri-
gen Flussmittelgehaltes erforderlich,
fur das Schlickergiessen und Sintern
entsprechende Zusdtze zu machen. Als
Tonkomponente wurde Kaolin beige-
mischt und als Flussmittel Na-Feldspat
bzw. Duranglaspulver, das sich als be-
sonders wirksam erwies und zu dicht
gesinterten Materialien fiihrte. Bild 2
zeigt einige derartige, nassplastisch her-
gestellte Tiegel, die bei 1200 °C ge-
brannt wurden.

Bliheigenschaften

Im Rahmen der Sinterversuche wurde
auch das Bldhverhalten von Kies-
schlimmen untersucht. Der Grund da-
fir war das gegenwartige Interesse fiir
isolierende Leichtbaustoffe, d.h. poro-
se, schauméhnliche Formsteine von
ausreichender Festigkeit. In fritheren
eigenen Versuchen (Bayer und Koese,
1979) wurde gefunden, dass fiir die
Schaumglasherstellung SiC (Silicium-
karbid) ein besonders wirksames Bldh-
mittel ist und dass Zusétze von minera-
lischen Fillstoffen (z.B. Tone, Quarz-
mehl) zur Schaumglasmischung in
Mengen bis 50% und mehr moglich
sind. Die Bldhreaktion zwischen SiC
und verschiedenen Komponenten des
Glases unter Mitwirkung des Luft-
sauerstoffes lauft im Erweichungsbe-
reich der Gldser ab, d.h. etwa zwischen
900-1150 °C. Es wurde daher versucht,
die Kiesschlimme ebenfalls mit Hilfe
von SiC-Zusitzen (1-5%) zu bldhen.

Dabei erwies sich zunéichst, dass Kies-
schlammpulver direkt keine Reaktion
mit SiC zeigen. Nach Aufschmelzen
der Kiesschlamme zu Glasern konnten
sie dann in gepulverter Form (<0,063
mm) auch bei Zusatz von 5% SiC nur
ganz schwach gebldht werden. Die
starkste Reaktion zeigte dabei das alka-
li-und Fe,O5-reichste Kiesschlammglas-
pulver F.

Fir die Herstellung von stark ge-
schdumten, grobporigen Materialien
war es aber notwendig, Natron-Kalk-
Glaspulver, z.B. das hier verwendete
Abfallglaspulver, beizumischen. Der
Vorteil dabei ist, dass dann die Kies-
schldimme direkt, ohne vorheriges Auf-
schmelzen, verwendet werden kdnnen.
Je nach Alkali- und Fe,0;-Gehalt des
Kiesschlammes lag der erforderliche
minimale Glaszusatz zwischen 25% bei
den Kiesschlimmen C, E und F, bis zu
etwa 50% bei den flussmitteldarmeren
Kiesschlimmen. Fiir eine starke Bla-
hung waren 1% SiC 800 (<0,007 mm)
und Temperaturen zwischen 1050-
1150 °C ausreichend. Am geeignetsten
erwies sich der niedrigst schmelzende
Kiesschlamm F. Bild 3 zeigt als Beispiel
zwei derartige Schaumkdrper, die ge-
schlossene Poren und Raumgewichte
zwischen etwa 0,2-0,4 g/cm? aufweisen.

Schmelzverhalten der
Kiesschlim g e

Bei kristallinen, einphasigen Materia-
lien ist der Ubergang vom festen in den
fliissigen Zustand durch den Schmelz-
punkt T, charakterisiert. Im Gegensatz
dazu erfolgt dieser Ubergang bei Gli-
sern allméhlich, liber einen grdsseren
Temperaturbereich, der den sogenann-
ten Transformationsbereich (Ubergang
Festkorper — unterkiihlte Schmelze)
und den Erweichungsbereich (Ubergang
zur Schmelze) umfasst. Diese Bereiche
lassen sich durch entsprechende Visko-
sititswerte angeben: Transformations-
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Bild 2. Durch Giessen von Kiesschlimmen (< 0,063 mm) hergestell

Brenntemperatur 1200 °C.

Obere Reihe (von links nach rechts): Reine Kiesschlimme A, B, Cund E

>

te Tiegel.

Bild 3. Schaumglaskorper aus 60% Kies

ex

schlamm F und 40% Abfallglaspul-

ver. Blahtemperatur 1150 °C.

a)mit 2,6% SiC-Zusatz
b)mit 1,3% SiC-Zusatz

Untere Reihe (von links nach rechts): Kiesschlimme mit Kaolin und Flussmittel-

zusatz

70% Kiesschlamm D, 20% Kaolin, 10% Duranglas

70% Kiesschlamm D, 20% Kaolin, 10% Na-Feldspat
80% Kiesschlamm D, 12% Kaolin, 8% Na-Feldspat
80% Kiesschlamm G, 12% Kaolin, 8% Na-Feldspat

punkt T, mitn = 10"**dPa-s (n = dyna-
mischer Viskositatskoeffizient) und Er-
weichungspunkt E, mit 1n =
4,46 - 107 dPa-s. Bei Mischungen aus
mehreren kristallinen Stoffen, eventu-
ell auch mit amorphen Komponenten,
benlitzt man dagegen den Ausdruck
«Schmelzverhalten». Dieser Begriff ist
allerdings nicht genau definiert und
wird vielfach in Anlehnung an Aschen-
und Schlackenuntersuchungen mit der
Forménderung und dem Erweichen
von zylindrischen Probekdrpern be-
schrieben. Die hier diskutierten Kies-
schlamme sind demnach ebenfalls
durch ihr Schmelzverhalten zu cha-
rakterisieren, sie zeigen weder einen de-
finierten Schmelzpunkt noch rein glas-
dhnliches Erweichen. Dies ist aus dem
Sinterverhalten ersichtlich, wo der
Kiesschlamm F und Kiesschlamm E bei
etwa 1250 °C bzw. 1300 °C in den
Schmelzzustand tbergehen. Dabei ist
anzunehmen, dass noch kein vollstdn-
diges Durchschmelzen stattgefunden
hat. Dieses erfolgt erst bei Temperatu-
ren im Bereich von 1450-1500 °C, wo-
bei homogene glasige Schmelzen gebil-
det werden, die ohne Rekristallisation
ausgegossen werden konnen. Erst diese
Kiesschlammgldser zeigen die typi-
schen Glaseigenschaften.

Viskositit der Kiesschlammschmelzen

Glasschmelzen haben die Eigenschaft,
dass sich ihre Viskositdt (oder Zihig-
keit) reversibel iiber einen weiten Tem-
peraturbereich um viele Grdssenord-
nungen kontinuierlich &dndern kann.
Dies unterscheidet sie von den meisten
anderen Schmelzen, bei denen die Vis-
kositit beim Ubergang fliissig — fest in
der Nihe von T, schlagartig von weni-
gen cPa-s (Schmelze) auf > 10 '* dPa-s
(Kristall) zunimmt.
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Die Viskositdt einer Glasschmelze ist
von ihrer Zusammensetzung abhéngig,
das heisst vor allem vom Gehalt an
Netzwerkbildnern (SiO,, Al,O;) und
Netzwerkwandlern (Alkali-, Erdalkali-
oxide), wobeli sie mit steigender Tempe-
ratur mehr oder weniger steil abfillt.
Diese Temperaturabhéngigkeit der Vis-
kositét ist durch die chemische Zusam-
mensetzung der Gliser kontrollierbar
und ist von grosser Wichtigkeit fiir die

Moglichkeiten der Formgebung. Wih-

rend Glasschmelzen mit einer steilen
n/T-Kurve die Verarbeitung nur in
einem relativ kleinen Temperaturbe-
reich zulassen («kurze Gliser»), liegt
bei flachen n/T-Kurven ein wesentlich
grosserer  Verarbeitungsbereich  vor
(«lange Glédser»). Fiir eine vollautoma-
tische Verarbeitung (Hohlglas, Flach-
glas) ist z.B. eine gewisse «Ldnge» der
Gléaser eine notwendige Voraussetzung.

Bei den untersuchten Kiesschlamm-
schmelzen war auf Grund ihrer chemi-
schen Zusammensetzung, d.h. relativ
niedriger SiO,-Gehalt und hoher
CaO-Gehalt, anzunehmen, dass es sich
hier um «kurze» Gldser handelt. Dies
konnte durch die im folgenden disku-
tierten Viskositdtsmessungen bestétigt
werden. Fiir die Verarbeitung der Glas-
schmelzen sind ausserdem die bereits
erwidhnten Viskositédtsfixpunkte von In-
teresse, vor allem der Transformations-

punkt T,, der Erweichungspunkt E,

und der Verarbeitungspunkt V, (Tem-
peratur fiir 1 = 10* dPa-s). Beim
Durchschreiten des Transformations-
bereiches verdndern sich die physikali-
schen Eigenschaften der Gléser konti-
nuierlich. Nach dem Formgebungspro-
zess, bei dem die Temperatur ja stets
oberhalb des Transformationspunktes
liegt, muss daher das Glas langsam auf
Raumtemperatur abgekiihlt werden,

um dabei entstehende thermische Span-
nungen klein zu halten.

Die Abkiihlungsgeschwindigkeit héngt
vom Wirmeausdehnungskoeffizienten
und der Dicke des Glasartikels ab. Al-
kalioxide erniedrigen den Transforma-
tions- und Erweichungspunkt von Gla-
sern. Magnesium- und Kalziumoxid er-
hohen dagegen beide Werte.

Da die vorliegenden Kiesschlammglé-
ser im Vergleich zu Gebrauchsgldsern
weit geringere Gehalte an Alkalioxiden
aufweisen, dagegen aber sehr hohe CaO
(+MgO)-Werte, wurden entsprechend
auch wesentlich hohere Transforma-
tions- und Erweichungspunkte erwartet
und gefunden. Bei Natronkalkgldsern
liegt T, etwa im Bereich von
450-550°C. Die Bestimmung erfolgt
uiblicherweise dilatometrisch, kann
aber auch aus dem Auftreten eines en-
dothermen Peaks in der DTA nihe-
rungsweise ermittelt werden. Diese Me-
thode wurde fiir die bei 1500-1550 °C
aufgeschmolzenen  Kiesschlammpro-
ben beniitzt. Fiir die Bestimmung der
DTA-Kurve wurden jeweils 250 mg
Glaspulver (<0,5 mm) mit 4 °C/min.
in einer Mettler-Thermowaage bis 1000
°C erhitzt. Die schwachen endother-
men Reaktionen, entsprechend den
Transformationspunkten, lagen bei den
untersuchten Kiesschlammgldsern zwi-
schen etwa 700 °C fiir Typ F (flussmit-
telreichster Kiesschlamm) und 820 °C
fur Typ G (flussmittelarmer,
MgO-reichster Kiesschlamm). Diese
Werte sind vergleichbar mit Transfor-
mationstemperaturen, wie sie in der
Literatur fiir verschiedene Gesteinsglé-
ser angegeben werden. Ganz allgemein
hdngt T, auch von der Kiihlgeschwin-
digkeit nach der Glasverarbeitung ab,
bei hohen Kiihlgeschwindigkeiten (z.B.
Faserherstellung) wird T, zu hdheren




Rohstoffe/Recycling Schweizer Ingenieur und Architekt  39/83
Temperaturen verschoben. Was die Tabelle 5. Viskositdt von geschmolzenen Kiesschlammproben (in dPa - s)
Werte fiir die Erweich -
.e s d 4 .e & u.I.]gSpunkte be Kiesschlamm-Typ B & D E F G
trifft, so konnen diese ndherungsweise
aus den n/T-Kurven (Bild 4) durch Ex- Temperatur °C ‘
trapolation bestimmt werden. Sie va- 1500 1,05-10! 2,60- 10! 1,42.10" 1,15-10! 1,13-10% 4,50-10°
riieren zwischen etwa 1100 °C (F) und 1450 1,50- 10! 4,20-10! 1.86- 10! 1,66 10 1,68- 102 5,45-10°
1300 °C (G) 1400 2,35-10! 73010 2.68-10" 2,41.10" 2,77-102 7,60 10°
& 1375 - - - - - 1,00- 10!
. o 1350 3,60-10! 1,28-102 5.60-10" 3,73-10! 4.60-10? 4,50-10!
Messung der Viskositit ]3§5 - 8_ _ = " 0 4 ?2, 102
Es wurden jeweils 100g der Kies- 1320 . B B B - 239108
hlammfraktionen < 0,063 mm in K Ll - Y , 3 3 ke
scn-an ) ML N O 1300 570-10' | 220-10° | 3,10-10° | 595-10' | 820-10° | 2,22.10°
rundtiegeln von etwa 200 ml Fassungs- 1272 8,90 10 - = & = -
vermaogen bei 1500 °C iiber zwei Stun- 1250 1,99.10° 4.18.10? 3.50-10° 1.06-10? 1.64-10° -
den vorgeschmolzen. Dazu wurde ein }f%g zgz:g: i Al B0 0 B -
ele.kt.rlsch beheizter Ofen bc?nutzt mit 1200 _ 8.45.10? 7.50. 10¢ 2.00-10? 3.88. 103 L
oxidierender Atmosphére. Die Schmel- 1185 = S = 1,55-10% = 1
ze wurde bei 1500 °C aus dem Ofen ge- 1175 - 1.30-10° ¥ 8,50. 10 6,30-10° =
. 3 6 5
nommen und in den 60 ml fassenden L - 2,76-10 - 7,00-10 s 5
o ; 1145 L 1,60 104 - = — =
zylindrischen Messtiegel aus Pt/Rh 1140 o 4.20-10° _ _ _ .
70/30 gegossen, der anschliessend so- 1125 - - - - 3.80-10° =
fort in den Viskosimeterofen eingefah- 1115 5 = - - 7,00- 10 -

ren wurde.

Die Messung der Viskositdt erfolgte in
Anlehnung an DIN 52 312 mit einem
Rotationsviskosimeter vom Searle-Typ,
zylindrischer Tiegel mit ebenem Boden
und zylindrischer Rotationskdrper mit
Kegelendfliachen, beides aus Pt/Rh. Es
handelt sich dabei um ein Relativver-
fahren. Die Apparatekonstanten konn-
ten durch Eichmessungen an Baysilon-
Olen, an B,05-Schmelzen und an Stan-
dardglasschmelzen ermittelt werden.
Die Messungen wurden bei fallender
Temperatur, von 1500 °C ausgehend,
normalerweise im Abstand von 50 °C
durchgefiihrt. Im Gebiet starker Visko-
sitdtsinderungen  wurden  kleinere
Temperaturschritte gewéhlt. Die so ge-
messenen Werte sind in Tabelle 5 zu-
sammengefasst und in Bild 4 in der iib-
lichen grafischen Darstellung, d.h. log
n gegen T (°C), gezeigt. Zum Vergleich
wurde auch die Viskositdtskurve eines
typischen Natron-Kalkglases miteinge-
zeichnet. Die Unterschiede in der Vis-
kositdts-Temperaturabhéngigkeit sind
stark ausgepridgt und durch die ver-
schiedene chemische Zusammenset-
zung der Glasschmelzen bedingt. Wih-

chen langes Glas darstellt, handelt es
sich bei den Kiesschlammgldsern B, D,
E und besonders bei G um kurze Gla-
ser. Die (S10, + AL, O;)-reichsten Kies-
schlammgldser C und F dagegen ent-
sprechen im Verarbeitungsbereich von
etwa 1200-1500 °C eher langen Glé-
sern. Fir die Glasfaserherstellung z.B.
soll die Viskositdts-Temperaturkurve
der von kurzen Glisern entsprechen.
Der Kiesschlamm A, der extrem
CaO-reich ist, konnte auch bei 1600 °C
nicht zu einem Glas geschmolzen wer-
den.

Chemische Zusammensetzung und
Schmelzeigenschaften

Aus der Gesamtanalyse konnen die
Schmelzeigenschaften von Gesteinsgla-
sern ndherungsweise vorausgesagt wer-
den. Sie sind im wesentlichen von den
Hauptkomponenten (SiO,, Al,O;, CaO,
Alkalioxide) abhéngig, werden aber
auch durch die Nebenkomponenten
(Fe-, Mn-, Ti-oxid) noch zusitzlich be-
einflusst. Trotzdem ist es moglich, mit
Kennzahlen aus der chemischen Analy-
se, eine qualitative Charakterisierung

Vor allem hat sich in der Mineralglasfa-
ser-Industrie fiir die Beurteilung der
Eignung eines Rohstoffes der soge-
nannte Sauregrad S* bewédhrt.

§i0, + ALO3

$*=
Ca0 + Mg0

(Gew.%)

Wenn grossere Mengen von Alkali-,
Eisen- und Manganoxiden vorhanden
sind, erreicht man eine bessere Beurtei-
lung der Schmelzeigenschaften mit der
Bezugszahl K*

$i0y+ AL03 £ P,0s
Ca0+MgO+K;0+Nas0+FeO+ Fes05+ MnO

=

(Gew.%)

Bei Rohstoffen mit einem S*-Wert zwi-
schen etwa 1,0-2,5 erhdlt man Mineral-
glasfasern guter Qualitdt. Wenn S*
grosser als 1,8 wird, so verschlechtert
sich allerdings die Qualitédt der Fasern,
d.h. Ldange und Elastizitdt nehmen ab,
der Durchmesser nimmt zu und ebenso
der Perlengehalt. Andererseits sind sol-
che SiO, + Al,Os-reicheren Fasern aber
chemisch widerstandsfahiger als die
mit einem sehr niedrigen Sduregrad. In
der Literatur wird als optimaler Sdure-
grad, z.B. bei Hochofenschlacken, ein

rend das Kalknatronglas ein ausgespro- der Schmelzeigenschaften zu geben. Wert von S* = 1,22 angegeben, dabei ist
Bild4. Viskositdtsanderung von Kiesschlammschmelzen in Abhdngigkeit von der Temperatur
logn log
c 8 G F E D

=
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die Glasschmelze wie folgt zusammen-
gesetzt (Gew.-%):

40Si0,, 15A1,0;, 30Ca0, 15 MgO.

Die meisten Mineralglasfasern haben
aber hohere SiO,- und niedrigere
CaO+MgO-Gehalte. Entsprechend be-
ndtigen sie hohere Schmelztemperatu-
ren, d.h. etwa 1500-1550 °C. Uber den
Einfluss der verschiedenen Oxidkom-
ponenten auf die Schmelzeigenschaften
von Gesteinsglisern sind zahlreiche
Untersuchungen durchgefiihrt worden.

Die Viskositit nimmt allgemein mit
steigendem Anteil an SiO, und auch
Al,O; zu. CaO wirkt ebenso wie MgO
viskositdtserniedrigend. Der Gehalt an
diesen beiden Oxiden sollte aber < 50%
sein, wobei der MgO-Anteil bis zu 20%
betragen kann. Ein hoher Kalziumge-
halt erhoht ausserdem die Auslaugbar-
keit der Fasern durch Wasser, so dass es
zum Faserzerfall kommen kann. Der
CaO-Gehalt einer Mineralwolle sollte
daher nicht iiber 35% betragen. Der
Eisengehalt der Rohstoffe spielt bei der
Mineralfaser-Herstellung eine besonde-
re Rolle. FeO wirkt in der Schmelze als
Flussmittel, bei Oxidation des FeO zu
Fe,O; wird die Viskositit aber erhdht.
Uber die Wirkung der Alkalioxide auf
das Schmelzverhalten und auf die
Faserqualitit liegen Untersuchungen
auf dem Gebiet der Glasfasern vor. Es
ist bekannt, dass hohere Gehalte an Al-
kalioxiden die Gliser «lang» machen,
das bedeutet ein grosses Intervall zwi-
schen Erweichungs- und Schmelzbe-
reich.

Auch die Kristallisationsneigung des
Glases ist wichtig. Einerseits konnen
bei der Verarbeitung der Schmelze zu
Fasern trotz grosser Abkiihlgeschwin-
digkeit kristalline Phasen ausgeschie-
den werden, andererseits werden die
Fasern bei der Verwendung oft ldngere

Zeit erhohter Temperatur ausgesetzt,
wodurch die Kristallisation ebenfalls
begiinstigt wird. Diese Umwandlungen
fithrten zu einer Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften der Fasern.

Eigenschaften von Kiesschlamm-
schmelzen und -glisern

Tabelle 3 zeigt die sieben untersuchten
Kiesschlimme mit ihrer Zusammenset-
zung (bezogen auf glithverlustfreie Pro-
ben) und den daraus ermittelten Kenn-
zahlen S* und K*. Bei zahlreichen
Schmelzversuchen mit diesen Roh-
materialien (jeweils 25 g, Platintiegel,
oxidierende Atmosphire, 1450-1550
°C) konnte festgestellt werden, dass die
Kiesschlimme B, D und E bereits bei
1450 °C diinnfliissige Glasschmelzen
ergeben, die problemlos ausgegossen
oder zu diinnen Glasfasern gezogen
werden kénnen. Dies ist in Uberein-
stimmung mit ihrem S*-Wert und mit
der in Bild 4 gezeigten Viskositits-Tem-
peraturkurve. In diesen Fillen handelt
es sich um «kurze» Glasschmelzen, die
beim Absenken der Temperatur rasch
erstarren.

Sie besitzen die fiir eine Glasfaserher-
stellung erforderliche niedrige Viskosi-
tit, d.h. etwa 10-30 dPa-s, etwa ab 1400
°C. Dagegen zeigen die Kiesschlamm-
gliser C und F eine andersartige Visko-
sitdts-Temperaturabhdngigkeit. Be-
dingt durch ihren hohen Alkali- und
Fe,0;-Gehalt sowie den geringeren
CaO-Gehalt sind diese Gléser auch bei
hohen Temperaturen (1500 °C) noch
sehr zihfliissig. Der viskositatserniedri-
gende Abbau des Fe,O; zum FeO er-
folgt nur teilweise und sehr langsam.
Erst bei 1550 °C konnten diese Glas-
schmelzen ausgegossen und zu relativ
dicken Fiden gezogen werden. Die Vis-
kosititskurve in Bild 4 zeigt, dass diese
Glasschmelzen im Vergleich zu den

Tabelle 6.  Kiesschlamm F, modifiziert fiir diinnfliissigere Glasschmelzen

Kiesschlamm F Korrektur1: Korrektur2:
(ohne Glithverlust) 100 g F +41,5g CaCO;3 100 g F +15,0 g Na,CO;
=233gCa0 = 8,77 g Na,O
% % %
SiO; 56,50 45,82 51,94
Al,O4 14,01 11,36 12,88
Fe,04 6,12 4,96 5,63
TiO, 0,61 0,49 0,56
CaO 14,83 30,94 13,63
MgO 3,30 2,68 3,03
MnO 0,09 0,07 0,08
K,0 2,59 2,10 2,38
Na,O 1,78 1,44 9,71
P,0s 0,17 0,14 0,16
o o J051 _ g . o OLI8 _ . _ 0482 _
S 813 3,89 S 33.62 1,70 S 16,66 3,89
. 70,68 _ . 5132 . 6498
K* = 2032 2,41 K* = 22,68 1,34 K 35.02 1,86
gr o Al03+5Si0; v ALO; +Si0; + PyOs

CaO + MgO Rest
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drei anderen Kiesschlammschmelzen
wesentlich linger sind. Dies kommt
auch in den sehr hohen S*-Werten die-
ser Kiesschlimme zum Ausdruck.
Durch Zusitze von CaCO; bzw.
Na,CO; wurde daher versucht, die
Schmelzeigenschaften — dieser  Kies-
schlimme zu verbessern. Als Beispiel
wird in Tabelle 6 die urspriingliche Zu-
sammensetzung des Kiesschlammes F
mit den beiden modifizierten Mischun-
gen verglichen. Die gerechneten S*-
und K*-Werte zeigen, dass durch den
CaCO;-Zusatz die fiir die Glasfaserher-
stellung gewiinschte Erniedrigung von
S* und damit der Viskositdt erreicht
wird. Dies konnte durch Schmelzversu-
che bestitigt werden, wobei das so er-
haltene Glas im Bereich von 1450-1500
°C gute Giess- und Fadenzieheigen-
schaften zeigte. Interessanterweise be-
wirkt der Zusatz von Na,CO; ebenfalls
eine Verbesserung der Glaseigenschaf-
ten, obwohl der S*-Wert dadurch ja
nicht beeinflusst wird, dagegen aber der
K*-Wert. Obwohl diese Glasschmelze
viskoser ist als die mit CaCO;-Zusatz
modifizierte, kann sie bei etwa 1500 °C
ausgegossen und zu langen Fiaden gezo-
gen werden. Die Schmelzeigenschaften
dieses Fe-oxidreichen Kiesschlammes F
- mit und ohne Zusétze - sind aber
trotzdem komplex und sehr stark tem-
peratur- und zeitabhiangig. Dies beruht
auf dem variablen Verhiltnis Fe,05/
FeO, was entsprechende Auswirkungen
auf die Viskosititseigenschaften hat.

Der Kiesschlamm G zeigt ein stark ab-
weichendes Schmelzverhalten. Wahr-
scheinlich durch den sehr hohen
MgO-Gehalt bedingt, sind die damit er-
haltenen Glasschmelzen extrem kurz
und nicht zu Fiden ziehbar. Bild 4 und
Tabelle 5 zeigen, dass innerhalb von
nur 50 °C (1300-1350 °C) die Viskositit
um vier Groéssenordnungen abfillt.
Auch hier kénnte eine Verbesserung
der Glaseigenschaften durch entspre-
chende Zusitze, in diesem Fall SiO,
und AlL,O;, erreicht werden. Das Glei-
che gilt fiir den extrem CaO-reichen
Kiesschlamm A, der wie erwdhnt liber-
haupt nicht mehr zu einem Glas ge-
schmolzen werden konnte.

Das Rekristallisationsverhalten — der
Kiesschlammgliser wurde durch konti-
nuierliches Aufheizen (4 °C/min) in
der Thermowaage bis 1000 °C und
durch getrennte isotherme Temperver-
suche (20 h) zwischen 700-900 °C eben-
falls untersucht.

Fiir Glasprodukte ist ja bekanntlich
eine Voraussetzung, dass ihre Entmi-
schungs- und Kristallisationstendenz
moglichst gering sein muss. Fiir die
Kiesschlammgliser trifft dies bei ra-
schem Abkiihlen weitgehend zu, nur
die Kiesschlammgliser C und F zeigten
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beilangsamem Abkiihlen infolge Reoxi-
dation Fe** — Fe** Entmischungser-
scheinungen.

Fir die Aufheiz- und Temperversuche
wurden jeweils gepulverte Proben ver-
wendet (< 0,5 mm), die naturgemaiss
durch ihre vergrOsserte und gestorte
Oberfldche eher zur Kristallisation nei-
gen als kompakte Gléser. Diese Versu-
che zeigten, dass die Gléser aber trotz-
dem sehr stabil sind. In den DTA-Kur-
ven (Bild 5) ist der exotherme Rekri-
stallisationspeak besonders beim Kies-
schlammglas D bei etwa 920 °C sehr
deutlich sichtbar, ebenso noch beim
Glas G, wihrend er beim Glas F durch
den iiber 800 °C einsetzenden starken
Abfall der DTA-Kurve iiberlagert wird.

Diese Kristallisationstemperaturen im
Bereich um 900 °C stimmen gut mit der
Erfahrung iiberein, wonach Gliser
etwa 100-200 °C oberhalb ihrer Trans-
formationstemperatur die stéarkste Ten-
denz zur Kristallisation aufweisen. Fiir
die Hohe des DTA-Peaks ist neben der
Konzentration auch die Bildungsen-
thalpie der jeweiligen kristallinen Pha-
se ausschlaggebend.

Die Rontgenaufnahmen der drei Kies-
schlammproben nach dem DTA-Ver-
such zeigten unterschiedliche Primér-
kristallisation: Bei D hauptsdchlich
Wollastonit und etwas Plagioklas, bei F
praktisch nur Diopsid-Pyroxen und bei
G vor allem Gehlenit neben Wollasto-
nit und Diopsid. Bei den isothermen
Temperversuchen setzte die Kristallisa-
tion dieser Phasen erst oberhalb 800 °C
ein. Die Anwendungsgrenze derartiger
Kiesschlammgldser diirfte demnach
auf etwa 750 °C begrenzt sein. Auslau-
geversuche an gepulverten Kies-
schlammgldsern (< 0,1 mm, 100 mg/
20 cm? dest. H,O bzw. 2% HCI, RT, 50
h) zeigten keine Verdnderungen des
Gewichts der Proben bzw. des pH-Wer-
tes der Losungen.

Zusammenfassung

Zur Untersuchung der Verwendungs-
moglichkeit von Kiesschlimmen als Se-
kunddr-Rohstoffe bei der Produktion
von Keramik- und Glasmaterialien wur-
den Sinter- und Schmelzversuche
durchgefiihrt. Dafiir wurden sieben
Kiesschlimme (Fraktion < 0,063 mm)
unterschiedlicher  chemischer und
mineralischer Zusammensetzung aus-
gewihlt. Der Typ A zeigt den weitaus
hochsten Gehalt an Kalzit. Die Kies-
schlammtypen B, C und E sind die ton-
reichsten. D und F enthalten die grosste
Menge an freiem Quarz, wobei der
Kiesschlamm F den niedrigsten Gehalt
an Karbonaten und den héchsten Feld-
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Bild5. DTA-Kurven von Kiesschlammgldsern (gepulvert, < 0,5 mm, 4 °C/min.)

spatanteil aufweist. Der Kiesschlamm-
typ G schliesslich zeigt einen ausserge-
wohnlich hohen Dolomitgehalt.

Wie erwartet konnten ausgepragte Un-
terschiede im Sinter- und im Schmelz-
verhalten dieser Kiesschlimme festge-
stellt werden. Diese sind im folgenden
zusammengefasst.

Der Fe,0;- und alkalireichste Kies-
schlamm F schmilzt bereits bei 1250 °C
vollstindig zusammen, gefolgt von
Kiesschlamm E bei etwa 1300 °C. Infol-
ge des hohen Fe,0;-Gehalts sind die ge-
schmolzenen Proben dunkelbraun ge-
farbt. Die ebenfalls alkali- und Fe,O;-
reichen Kiesschlimme B und C weisen
bei 1300 °C eine starke Sinterung mit
entsprechender Braunfirbung auf. Da-
gegen tritt bei den karbonatreichsten
Proben A und G bei 1300 °C noch keine
Sinterung ein, da bei diesen alkali- und
eisenoxiddrmsten Kiesschlimmen auch
der SiO,-Gehalt niedriger ist. Stark for-
dernd fiir die Sinterung wirken sich
also vor allem Flussmittel wie Fe-oxid-
reiche Tone und Alkalifeldspite aus.
Was den Phasenbestand der bei 1200 °C
erhitzten Proben betrifft, so lassen sich
folgende Unterschiede feststellen: Im
weitaus CaO-reichsten Kiesschlamm A
dominiert Gehlenit als Hauptphase,
weniger stark auch in den Typen B, D,
E und G. Die letzte Probe zeigt Anteile
von freiem, noch unreagiertem MgO.
Praktisch alle Proben enthalten Feld-
spat, besonders die Al,Os-reichen Pro-
ben C und F. Wollastonit tritt in allen
auf 1200 °C erhitzten Kiesschlimmen
in grésserer Menge auf, mit Ausnahme
des CaO-reichsten Types (A) und des
CaO-idrmsten Types (F). Die letzte Pro-
be zeigte ausserdem den hochsten Ge-
halt an freiem Quarz und an Diopsid.

Die tonreichsten Kiesschlimme A, B, C
und E kOnnen ohne Zusitze nasspla-
stisch in Gipsformen zu Hohlkdrpern
gegossen werden. Diese konnen nach
dem Trocknen bei 1150-1250 °C zu po-
roser bis dichter Tonkeramik gesintert
werden. Die «mageren» und z.T. fluss-
mittelarmen Kiesschlamme D, Fund G
konnen nach Beimischen von 12 bis
20% Ton und 10% Flussmittel (Na-Feld-
spat oder Duranglaspulver) ebenfalls
nassplastisch zu Formk&rpern gegossen
werden, die je nach Temperatur und
Flussmittelzusatz mehr oder weniger
dicht gesintert werden konnen.

Nach Zusatz von Abfallglaspulver
(20-33% in der Mischung) und von SiC
(1-2%) als Bldhmittel konnen Kies-
schlimme durch Erhitzen auf 1100-
1150 °C zu stark pordsen Keramik-
materialien geschdumt werden. Das
Raumgewicht liegt etwa zwischen
0,2-0,4 g/cm?. Die stirkste Bldhreak-
tion zeigt dabei der am niedrigsten
schmelzende Kiesschlamm F, wobei
sich auch der hohe Fe,O;-Gehalt (Re-
duktion durch SiC) giinstig auswirkt.

Alle hier untersuchten Kiesschlimme,
mit Ausnahme des CaO-reichsten (A),
konnen bei Temperaturen zwischen
1450-1550 °C zu Glédsern geschmolzen
werden, die typische Eigenschaften auf-
weisen. Thre Transformationspunkte
liegen zwischen etwa 700 °C fiir Typ F
(flussmittelreichster Schlamm) und
820°C fir Typ G (flussmittelarmer,
MgO-reichster Schlamm). Die Erwei-
chungspunkte ergeben sich durch Ex-
trapolation im Bereich von 1100 °C (F)
und 1300 °C (G). Die Viskositiit dieser
Glasschmelzen nimmt mit steigender
Temperatur sehr stark ab und betrigt
bei 1400 °C 20-30 dPa-s fiir die Proben
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B, D und E, wihrend sie bei den Kies-
schlimmen C und F wesentlich héher
liegt. Die Kiesschlammglédser B, D und
E entsprechen in ihrer Viskositédts-Tem-
peraturabhingigkeit demnach «kur-
zen» Glisern, die z.B. fir die Glasfaser-
herstellung geeignet wdren. Dagegen
verhalten sich die Kiesschlammglaser
C und F im Verarbeitungsbereich von
etwa 1200-1500 °C wie «lange» Gldser.
Durch den hohen Fe,05- und niedrigen
CaO-Gehalt sind diese Glasschmelzen
auch bei 1500 °C noch sehr zéhfliissig.
Durch Zusitze von CaCO; bzw.
Na,CO; konnen die Schmelzeigen-
schaften dieser Kiesschldimme verbes-
sert werden. Das dadurch verdnderte
Fe,04/FeO-Verhiltnis und damit die
Viskositdt sind aber auch von der
Schmelztemperatur, -dauer und -atmo-
sphére abhéngig. Das Kiesschlammglas
G zeigt ein stark abweichendes Verhal-
ten und entspricht einem extrem «kur-
zen» Glas, das nicht mehr zu Féiden
ziehbar ist. Innerhalb von nur 50 °C
(1300-1350 °C) fallt die Viskositét fast
um vier Grossenordnungen von
2,22.10° auf4,5-10' dPa-s ab. Die Ursa-
che fiir dieses Verhalten ist wahrschein-
lich der sehr hohe MgO-Gehalt dieses
Glases. Auch hier konnte eine Verbes-
serung der Glaseigenschaften durch
entsprechende Zusitze wie SiO, oder
Feldspat erreicht werden.

Versuche iiber das Rekristallisations-
verhalten der Kiesschlammglaser zeig-
ten, dass diese relativ stabil sind. Erst
etwa 100 °C iiber der Transformations-
temperatur, d.h. um 800-900 °C erfolgte
bei gepulverten Glasproben allméhlich
Kristallisation: Als Hauptphasen wur-
den Wollastonit, Gehlenit und Diopsid
rontgenographisch identifiziert.

Schlussfolgerungen

Die hier beschriebenen Sinter- und
Schmelzversuche an sieben reprisenta-
tiven Kiesschlimmen (< 0,063 mm)
zeigten, dass solche homogenen und
feinkdrnigen Mineralgemische beim
Erhitzen sehr leicht reagieren. Wenn
man wirtschaftliche Erwédgungen aus-
ser Betracht ldsst, wére es durchaus
moglich, derartige «Sekundarrohstof-
fe» mit geeigneter Zusammensetzung
bei der Herstellung von Feinkeramik
und Glisern einzusetzen. Dabei kdnn-
ten gewisse, vor allem Fe-oxidarme
Kiesschlaimme direkt verwendet wer-
den, andere miissten durch Zusatz von
weiteren Rohstoffen (Ton, Feldspat,
Karbonate, Soda) fiir die Verarbeitung
zu bestimmten Produkten modifiziert
werden. Im Prinzip wiren z.B. folgende
Anwendungen denkbar:

Herstellung von pordser bis dichter

Feinkeramik (z.B. Fliesen, Tiegel, Fil-
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ter, Haushaltkeramik). Daflir kdmen
tonreiche (> 20%) Kiesschlimme mit
moglichst niedrigen Fe,05- (< 3%) und
CaO-Gehalten < 30% in Frage. Da sol-
che Schlimme seltener sind, konnte
z.B. ein von vornherein Fe-armer Kies-
schlamm wie Typ D und G durch Kao-
linzusatz (10-20%) zu einer fir Kera-
mikprodukte geeigneten Rohstoffmi-
schung verbessert werden. Damit lies-
sen sich auch nassplastische Formge-
bungsmethoden durchfithren, wie bei
den Ton-, aber auch Fe,O;reichen
Kiesschlimmen A, B, C und E und
nach Vorbrennen bei etwa 750 °C (Ton-
und Karbonatzersetzung), anschlies-
send auch Schnellbrand. Die Sintertem-
peraturen wiren schitzungsweise im
Bereich von 1250 °C (pords) bis 1350 °C
(dicht). Angestrebt wiirde ein relativ
hoher Gehalt an Wollastonit und An-
orthit im Fertigprodukt.

Herstellung von geschdumten Leicht-
baustoffen. Gewisse, zu Glisern ge-
schmolzene Kiesschlimme  zeigen
schwache Bldheigenschaften, vor allem
solche mit hoheren Fe,O;- und Alkali-
gehalten. Diese Bldheigenschaften
kann man durch Zusatz von Abfallglas-
pulvern (etwa 25-50%) und eines Bléh-
mittels, wie z.B. SiC, MnO,, Talk,
SrCO, (etwa 1-5%), noch bedeutend
verstiarken, wobei grobporige Schaum-
Glaskeramik mit Raumgewichten zwi-
schen 0,2-0,4 g/cm? entsteht. Die Bldh-
temperatur liegt etwa im Bereich von
1100-1200 °C, je nach Kiesschlamm
und Glasanteil. Besonders geeignet ist
hier der Fe,Os und alkalireiche Kies-
schlamm Typ F, der die niedrigste
Schmelztemperatur hat.

Herstellung von Mineralglasfasern. Fiir
eine derartige Anwendung kdmen ver-
schiedene Kiesschlimme in reiner
Form, ohne Zusitze, in Frage. Voraus-
setzung ist, dass der Sduregrad (Verhélt-
nis Si0, + AlL,03/CaO + MgO) etwa
zwischen 1,2-2 liegt und dass der Eisen-
oxidgehalt unter 5% liegt. Derartige
Kiesschlammglasschmelzen, wie z.B. B,
D und E, haben die fiir die Faserherstel-
lung gewiinschten Eigenschaften, d.h.
sie entsprechen kurzen Gldsern mit
niedriger Viskositit (10-30 dPa-s) im
Bereich von 1400-1500 °C. Fiir eine
moglichst hohe chemische Stabilitét
der Glasfasern sollte der
CaO+MgO-Gehalt etwa 40% nicht
tibersteigen. Dies trifft fiir die obenge-
nannten Kiesschlimme zu. Korrektu-
ren der Zusammensetzung durch Zu-
satz billiger Rohstoffe (Ton, Felspat,
Quarz, Kalzit) wiren in den anderen
Fillen erforderlich. Welche Bedeutung
man der Entwicklung von chemisch be-
stindigen Mineralglasfasern zumisst,
z.B. als Asbestersatz, geht daraus her-
vor, dass weltweit auf diesem Gebiet
Forschungs- und Entwicklungsprojekte

laufen. So wird ein grosses Projekt an
der University of California, Los Ange-
les (Prof. J.D. MacKenzie), durchge-
fiihrt, dass sich mit der Herstellung von
alkalibestindigen Glasfasern durch
Schmelzen von Schiefer + Kalkstein-
mischungen befasst. Fiir die Anwen-
dung der iblichen Schmelzverfahren
bei der Mineralglasfaserherstellung,
d.h. Kupol- oder Schachtéfen, die mit
dem stiickigen Rohmaterial (50-100
mm) und Koks beschickt werden, miiss-
ten die Kiesschlimme allerdings vor-
brikettiert und vorgesintert werden. In
neuer Zeit ist auch die Moglichkeit des
Schmelzens in Wannendfen untersucht
worden, wobeidanneine derartige Vorbe-
handlung nicht mehr erforderlich wére.
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