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SUMMARY

Investigations in the ficld of burning of limestone
showed that not only chemical composition of
limestone but also facies and velocity of
decarbonisation arc important factors influencing
the reactivity of burnt lime. Nevertheless the
computed correlation cocfficients are not very sig-
nificant. Therefore, in further investigations special
attention will be paid to facies, number of crystal
grains per square unit and porosity of limestone as
to velocity of decarbonisation.

ZUSAMMENFASSUNG

Untcrsuchungen bei der  Branntkalkproduktion
zicgten, dass nicht nur die chemische
Zusammensetzung der Kalkstcine, sondern auch
Fazies wund Entsiucrungsgeschwindigkeit als
wichtige Faktoren diec Qualitdt (Reaktivitit) des
Produktes becinflussen. Dennoch belgen dic bisher
berechneten Korrelationskocffizienten nicht mehr
als ein Trendverhalten. Deshalb solien in weiteren
Untersuchungen besonders die Zusammenhinge
zwischen Brennvcerhalten und der Fazies, der
Kristallitkbrnigkeit, der Porositit des Kalksteines
und der Entsducrungsgeschwindigkeit untersucht
werden.

1. EINLEITUNG

Branntalk findet in vieler Hinsicht Verwendung,
z.B. in der Eisen- und Stahl- sowie in der
chemischen Industrie, im Umweltschutz,
Bauwirtschaft, Strassenbau und Landwirtschaft.
Die Anforderungen an den Rohstein sind dabei
ganz unterschiediich.

Gerade dic eisenverarbeitende und dic chemische
Industrie sind auf sehr reine Branntkalkprodukte

angewiesen. Die fir diese Industriezweige
erforderlichen Reinhcitsgrade  finden  sich
normalerweise m fossilen Riffen.  Aus diesem
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Grunde findet sich auch der grosse Anteil von 60
% der Branntkalkerzeugung z.B. auf devonischen
Massenkaiken, dic ja einen Riffglirtel entlang des
damaligen Schelfrandes reprisentieren.

Zahlreiche Forscher haben sich bisher mit der
Herstellung von Branntkalk beschéftigt.  Der
Mechanismus der Entsduerung (lraustel ef al,
1967), die Einfliisse des Ofentyps, des Brennstoffes
und der Aufgabegrésse (Gebica, 1980), das Brennen
pulverférmigen anstatt stlickigen Kalkes (Pleva,
1973), der Einfluss des CO,-Partialdruckes (Kacker
et al, 1972 ; Rahder, 1977), der Einfluss des
Brennens auf die spezifische Oberflache und die
Porengrossenverteilung des Branntkalkes (Obst ez
al, 1978) und der Einfluss der chemischen
Verunreinigungen (Gotthardt & Wilder, 1981 ;
Ghodsi et al., 1985 ; Lehmann et al., 1958) sind
schon  mehrfach  Gegenstand  dectaillierter
Untersuchungen gewesen.

Auf der andercn Seitc gibt es nur wenige
Veroffentlichungen, die sich mit dem Einfluss der
Rohsteineigenschaften  bzw. seiner texturcil-
fazicllen Zusammensetzung in Bcezug auf das
Brennverhalten beschiftigen. So fanden Lehmann
et al. (1958) keinen Zusammenhang zwischen
geologischem Alter und dem Brennverhalten von
Kalksteinen. Die Kristallite nehmen nach diesen
Autoren erst ab emer Grosse von ca. 5000um

Einfluss, indem sie den Kalk wegen der
unterschiedlichen  Ausdehnungskocffizienten in

verschicdenen Richtungen zerstdéren.  Starken
Einfluss auf das Brennverhalten haben die
“Beimengungen”. Neben der Reaktivitit
untersuchten sie dic Entsduerungsdauer.

Lehmann & Schmidt (1961) untersuchten
Kalksteinc verschiedener geologischer Herkunft.
Am schnellsten reagierte ein stark verunreinigter
Kalkstein mit feinkormigem Gefilge, was mit der
Bildung von Calcium-Silikaten erklart wird. Das
grosste Schwinden  zeigte ein  sehr  reiner
Korallenkalk. Die Autoren erkliren das durch
Bitumenanreicherungen und richtungsorientierte
Kalkspatzonen.

Ein weiterer Korallenkalk findet bei Yusawa &
Hasatani (1984) Erwihnung ; bci mit diesem

2 Inst. f. Gesteinshiittenkunde, Mauerstrasse 5, 5100 Aachen.
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Abb. 1 : Darstellung der CaO- gegen dic R-Werte.

CaO Mg() SIOZ A]z(}g ]:6203 Mﬂ'j()‘; SO3 Kzo
r 0,361 -0,150 - 0,433 - 0,381. - 0,333 - 0,089 - 0,210 - 0,371
Tabel 1 : Korrelationsiibersicht iiber -alle geochemischen Daten
Ca0 MgO Si0, AL O, Fe, 04 Mn;0, SO; K,O
r 0,471 - 0,251 - 0,478 - 0,404 - 0,376 - 0,043 - 0,221 - 0,403

Tabel 2 :Korrelationsiibersicht iber die geochemischen Daten mit einem MgQO-Gehalt < 1 M.-%.

Rohstein gebrannten Pellets ergab sich das beste

Auch Schiele & Behrens (1972) erwihnen mehrfach
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Abb. 2 : Darstellung der SiO,- gegen dic R-Werte
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konkrete Angaben Uber geforderte faziell bedingte
Eigenschaften oder Inhalte zu machen.

Den Einfluss chemischer Verunreinigungen
untersuchten u.a. Gotthardt & Wilder (1981),
Ghodsi et al. (1985), Lehmann et al. (1958) und
Gotthardt et al. (1967). Nach Ersteren kommt
neben dem Chemismus dem Kalksteingefiige eine
bedeutende Rolle beim Brennverhalten zu.
Ginstig auf die Reaktivitit des Kalkes wirken sich
wenig organisches Material (Corg.), wenig Matrix
und viele Biogene aus. Unglnstig dagegen ist eine
deutliche Schichtung der mikritischen Grundmasse.
Die Autoren betonen aber, dass es sich bei ihren
Ergebnissen lediglich um ein “Trendverhalten”
handelt.

Andere Untersuchungen beriicksichtigen zwar die
Kristallitgrosse ; dabei sind aber zu wenig oder zu
wenig unterschiedliche Proben untersucht worden,
um eine statistisch gesicherte Aussage machen zu
konnen (Chatterjee et al. ; Ray et al., 1983).

2. BRENNVERSUCHE

Da also Informationen iiber den Einfluss der
Robhsteincigenschaften auf das Brennverhalten nur
schr spirlich zur Verfiigung stehen, wurde im
Rahmen einer Faziesstudie ecin Grosstagebau im
Raum Wuppertal in mchreren querschligigen
Profilen engmaschig beprobt (Kalde, 1987). Der
0.g. Steinbruch liegt am nordwestlichen Fligel des
Remscheid-Altenaer Sattels. Die aufgesehlossenen
Schichten umfassen i.W. das Givetium (Dorp-
Fazies). Bei den Untersuchungen sollte nach den
Parametern gesucht werden, die das Brennverhalten
des Rohsteines massgeblich beeinflussen.

Dic Proben wurden chemisch untersucht und
gebrannt. Als Qualititsmerkmal fiir den
Branntkalk wurde Gber die Nassloschkurve der R-
Wert (°C/min) folgendermassen bestimmt : Man
schiittet 150 g Kalk der Komung 0-5 mm in 600
ml Wasser von 20°C Ausgangstemperatur und
misst die Zeit, die diese Mischung braucht, um auf
60°C erhitzt zu werden. Der R-Wert errechnet sich
dann aus folgender Formel :

60 - 20
R=___ (*C/min)

toén

t.sobedeutet hierbei die Zeit bis zum Erreichen von
60°C.

Sollten nach 10 Minuten Reaktionsdauer 60°C
nicht errcicht sein, so wird die nach 10 Minuten
erreichte Temperatur in die Formel eingesctzt.

Tio- 20
R =
10

Fiir die Mikrofazicsuntersuchungen ~ wurden
insgesamt 125 Grossschliffe sowohl qualitativ als
auch (halb-) quantitativ ausgewertct.

3.
KORRELATIONSBETRACHTUNGEN

Fir alle untersuchten Parameter wurden
Korrelationen gerechnet.  Dic Ergebnisse der
chemischen Untersuchungen (Tabelle 1) stimmen

'mit dem bisher bekannten gut iberein, d.h. der

R-Wert ist nur in eingeschrinktem Masse von der
chemischen Zusammensctzung des Robhsteines
abhingig ; dic Rechnungen belegen lediglich ein
Trendverhalten.

Etwas deutlichere Abhingigkeiten des R-Wertes
vom Chemismus zeigen dic
Korrelationsrechnungen, die lediglich die Proben
mit cinem MgO-Gehalt < 1 M.-% enthalten
(Tabelle 2) ; d.h., der MgO-Gehalt Uiberdeckt den
Einfluss anderer Verunrecinigungen. Diese
Probenauswahl wurde deshalb getroffen, da dieser
MgO-Gehalt der priméren stofflichen
Zusammensetzung entspricht, um also den Einfluss
der Dolomitisierung auszuklammern.

Ebenfalls deutlich wurde der wachsende Einfluss
der chemischen Zusammensetzung mit steigenden
Verunrcinigungen.

Die Ergebnisse der chemischen Unterschungen und
der durchgefihrten Regressionsrechnungen sind
beispicthaft fiir CaO bzw. Si0,gegen den R-Wert in
den Abbildungen 1 und 2 dargestellt.

Die Auswertung der Mikrofaziesdaten
(Modalbestandteile)  zeigte  weniger  klare
Zusammenhinge zum Reaktionsverhalten als die
Geochemie. Die beste positive Korrelation mit
0,267 (fur Peloide) und die bestc negative
Korrelation mit -0,233 (fiir  Amphiporen)
entsprechen aber zumindest andeutungsweise dem
Erfahrungswert der Kalkindustrie, dass sich
feinkornige bis dichte Kalksteine besser brennen
lassen als grobkérnige.

4. ENTSAUERUNGSVERHALTEN

Dic Ergebnisse der Entsiuerungsversuche lassen
keinen direkten Zusammenhang zum R-Wert
erkennen. Die Reaktivitit des Branntkalkes ist
aber um so grosser, je flacher die
Entséduerungskurve unmittelbar nach dem Maxi-
mum abfillt, d.h. je schneller die Probe dann
entsauert.

Dic durchgefihrten Entsduerungsversuche haben
scheinbar widerspriichlich gezeigt, dass hochwertige
Kalksteine niedrigere R-Werte aufweisen kdnnen
als chemisch unreinere Kalksteine, d.h. dass ein
besseres (schnelleres) Entsiuerungsverhalten zu
schlechteren R-Werten fithren kann (Abbildung 3,
Tabelle 3).
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diff. Ents. max volist. Ents. nach opn gt o
%] (min] R |°C/min] Ca0 [M.-%]
besser cntsducrbar 1,28 490 41,0 96,0
schlechter
entsiuerbar 110 510 66,7 96,2
Tabel 3 : Kenndaten zu Abbildung 3.
Zum Verstdndnis sei angemerkt Der eine nichste Zukunft weitergehende Untersuchungen

Kalkstein entsduert schnell, verbleibt aber wegen
des festgelegten Brennprogrammes (Temperatur- -
Zeit-Profil) genau so lange im Ofen wie das
gesamte andere Material.  In dieser Zeit nach
Beendigung  der  Entsauerung kann es  beim
gargebrannten Material zu Sintcrvorgingen und
damit zu eincm Hartbrand kommen, was die
nicdrigeren R-Werte hervorruft.  Bei der anderen
Probe dagegen wird der Entsduerungsvorgang erst
spater becndet, dh. durch die langsamere
Entsiaucrung kommt es nicht zum Uberbrennen
und damit zu héheren R-Werten.

Diese Betrachtung ziegt deutlich, dass zum
Verstindnis der Vorgiange beim Kalkbrennen nicht
nur Kenntnisse iber den Zusammenhang zwischen
Chemismus und R-Wert, sondern auch iber das

Entsauerungsverhalten (dic
Entsiucrungsgeschwindigkeit) noétig sind.  Ein
verdndcrtes Entsduerungsverhalten bedcutet

gleichfalls eine Anderung des Porenvolumes und
der Porcngrossenverteilung des Produktes und
damit auch einc Anderung des R-Wertes.

5. AUSBLICK

Die durchgefiihrten Untersuchungen sind eine
weiterc Bestitigung fir das bisher nachgewiescne
Trendverhalten. Aus diesem Grund sind fiir die
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geplant. Diese werden neben dem Chemismus in
besonderem Masse die Fazics, die
Kristallitkornigkeit, dic Porositdt sowic die

Permcabilitit der Rohsteine umfassen. Ausscrdem

sollen dic Entsiuerungsversuche intcnsiviert
werden, um die Zusammenhinge zwischen
Rohstein, Entsaucrungsgeschwindigkeit und
Reaktionsverhalten des fertigen  Branntkalkes
herauszuarbeitcn.
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