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0. Zusammenfassung

Die speziell zur Verfestigung transuranelementhaltiger radioaktiver Abfdlle
entwickelte Keramik KAB 78, hergestellt aus den Rohstoffen Kaolin, Bentonit
und Korund, wurde mit und ohne Abfall-(simulat)-beladung untersucht.
Angewandte Methoden waren Rontgen-Pulverdiffraktometrie, Rasterelektronen-
mikroskopie mit energiedispersiver Rontgenmikroanalyse (REM/EDA) und Trans-
missionselektronenmikroskopie mit energiedispersiver Rontgenmikroanalyse
(TEM/EDA). Die Einflisse der Sinterparameter und der Art des zugesetzten
Abfalls auf Phasenbestand und Gefiige werden nachgewiesen und diskutiert.

In unbeladenem Material erfolgt Mullitbildung nach drei Mechanismen, die
mit steigender Sintertemperatur aktiviert werden:

I[: Mullitbildung aus Kaolinit,

[I: Mullitbildung aus Montmorillonit,

[II: Mullitbildung unter Angriff von Korund.

Das Auftreten von Ubergangsphasen mit Spinellstruktur wird fiir die Reaktio-
nen nach I und II nachgewiesen, wobej die strukturellen Eigenschaften der
Ausgangsmaterialien die ablaufenden Reaktionsmechanismen kontrollieren. Aus
Kaolin entsteht durch orientierte Umwandlung §=A1203, die chemische Zusam-
mensetzung des Montmorillonits begiinstigt die Bildung Mg-,Fe-,Al-haltiger
Spinelle.

Bildungsmechanismus, Mullithabitus und Mullitchemismus sind miteinander
korreliert. Aus Mg- und Fe-reichem Montmorillonit entsteht Mullit mit
xenomorphem Habitus. Das Wachstum der aus Kaolinit gebildeten nadelformigen
Mullitkristalle erfolgt bei zunehmender Warmebehandlung unter Vergroferung
des Verhdltnisses Kristallbreite : Kristalldange, daraus ergibt sich die
Ausbildung einer leistenformigen bzw. jsometrischen Kornform.

Ansteigende Sintertemperaturen bewirken die Bildung Al-reicherer Mullite.

Die Resultate zur Kinetik der Phasenbildung im abfallfreien Material
belegen, daB Diffusionsprozesse die geschwindigkeitsbestimmenden Reaktions-
schritte bei der Mullitbildung durch Keimbildung und Wachstum darstellen,
unabhdngig von der Art des vorliegenden Mechanismus (I, II oder III).

Die resultierenden Gefiige zeigen Inhomogenitdten im submikroskopischen
Bereich, bedingt durch die bei der Mischung der Rohstoffe nicht zu unter-

driickende Agglomeration der Tonmineralpartikel.




Das dem Probenmaterial KAB 78-TRU-FS 25 als Simulat fiir die in Transuran-
Fallschldammen anfallenden Aktinidenoxalate zugesetzte Ceroxalat wandelt
sich wahrend der Warmebehandlung in Cerianit (kristallines Ce02) um.
Bereits nach kurzer Sinterzeit wird ein Einbau von Ceroxid in die alu-
miniumsilikatische Glasphase beobachtet, die Mullitentstehung erfolgt wie
in unbeladenem Material. Zunehmende Sinterzeit bei T = 1350°C verursacht
ein Aufschmelzen des gesamten gebildeten Mullits und weiteren Ceroxids
unter Bildung einer Glasphase, die im wesentlichen aus A1203, SiO2 und CeO2
besteht.

Das Material KAB 78-FKS 25 enthdalt metallische und oxidische Zusdtze zur
Simulation des Verhaltens der im Feedkldarschlamm vorliegenden Spaltproduk-
te. Der hohe Ca-Gehalt der Proben begiinstigt die Entstehung eines Glases,
welches bei T = 1350°C bevozugt die Oxide von Ca, Al und Si im Verhdltnis
Ca : Al : ST =1 : 3 : 5 enthdlt. Unter Normaldruck erfolgt keine Aus-
scheidung einer aluminiumsilikatischen Mineralphase. Die bei Temperaturen
unterhalb 1300°C aufgrund des Gleichgewichtsdiagrammes zu erwartende
Kristallisation von Anorthit wurde nicht beobachtet.

Die abfallspezifischen Bestandteile Rqu, Powellit (CaMoO4) und Pd liegen
eingebettet in ausgedehnten glasigen Gefiigebereichen vor. Eine zunehmende
Sinterbehandlung verursacht die Zersetzung des Powellits unter Bildung der
Verbindung CaMoO6 sowie eines Ca- und Mo-haltigen Sodaliths.

Der Vorgang des ReaktionsheiRpressens unter Anwendung eines externen
Druckes begiinstigt einerseits die Losung von Korund durch die vorhandene
Glasphase, eine starke Anldsung in Form negativer Kristalle wurde beobach-
tet. Andererseits bewirkt der DruckeinfluB in FKS-haltigem Material die
Kristallisation von Anorthit (CaAlZSiZOS), Spinell (MgA1204) und RB-Alumina.

Die Korrelation der im submikroskopischen Bereich beobachteten Gefiigeeigen-
schaften mit den makroskopisch meRfbaren Produkteigenschaften Festigkeit und
Auslaugresistenz ermoglicht eine umfassende Beurteilung des angestrebten

Verfahrens der Verfestigung radioaktiver Abfdlle in einer aluminiumsilika-

tischen Keramik.



ELECTRONMICROSCOPY OF PHASE AND MICROSTRUCTURE DEVELOPMENT IN
ALUMINUMSILICATE CERAMICS FOR THE IMMOBILIZATION OF TRANSURANIUM ELEMENT
CONTAINING WASTES

Abstract

At the Institute for Nuclear Waste Technology (INE) with the Karlsruhe
Nuclear Research Center (KfK) ceramic materials were evaluated as matri-
ces for the solidification of radioactive alpha-bearing wastes. A suitab-
le ceramic material, KAB 78, which is prepared from the raw materials
kaolin, bentonite, and corundum, was examined with and without waste-si-
mulating oxides.

Applied methods were X-ray powder diffraction, scanning electron micros-
copy and transmission electron microscopy, both in combination with ener-
gy dispersive X-ray microanalysis. The effects of the sintering condi-
tions and of the waste materials' nature are revealed and discussed.

In the waste-free material the mullite is formed by three mechanisms,
which will be activated with increasing sintering temperatures:

I : mullite-formation from kaolinite,

IT : mullite-formation from montmorillonite,

IIT : mullite-formation by corrosive attacking of corundum.

The occurrence of transitional phases with spinel type structure indicat-
es that the reaction mechanisms are controlled by the structural features
of the starting materials: orientated conversion of kaolinite results 1in

the formation of ~-Al1,05, whilst the chemical composition of montmoril
lonite favours the developmnent of Mg-, Fe-, Al-bearing spinel phases.

There 1is a correlation between formation mechanism, habit and chemical
composition of the mu]]ite‘crysta1s. From Mg- and Fe-enriched montmoril-
Tonites mullites with xenomorphous habit are formed. The growth of need-
le-shaped mullite crystals from kaolinite in the course of firing treat-
ment with increasing temperatures results in combination with an increas-
ing ratio of crystal width to crystal length. In this case a lath-like
respectively an isometrical grain shape results. Raising sintering tem-
peratures lead to Al-richer mullites.




For the waste-free material the kinetic of mullite formation prove that
diffusion processes are the rate controlling reaction steps in the nuc-
Jeation and crystal growth. This process does not depend upon the reac-
tion way (I, II or III). The resulting structures contain inhomogeneous
submicroscopical domains which are caused by agglomeration of the clay
mineral particles when mixing the raw materials.

The sample material KAB 78-TRU-FS 25 includes cerium oxalate for simula-
ting the reactions of actinide element oxalates, which are constituents
of the TRUE-waste (e.g. residues from wet combustion). During the firing
procedure the cerium oxalate, serving as a substitute for TRUE, is con-
verted into cerianite (crystalline Ce0,). An incorporation of cerium ox-
ide in the aluminosilicatic glass melt can be observed after short sin-
tering times. The formation of mullite occurs in the same way as in was-
te-free material. Increasing sintering time at T = 1350°C causes melting
of all the mullite crystals formed in the beginning of the heat treatment
and parts of the cerium oxide. The resulting glass phase mainly consists
of Al,05, Si0O,, and Ce0,.

The material KAB 78-FKS 25 contains metallic and oxidic additives for
simulating the behaviour of the fission products present in dissolver re-
sidues (FKS). The high Ca-content of the samples promotes the formation
of a glass phase, which includes the oxides of Ca, Al, and Si in the ra-
tio 1 : 3 : 5 at T = 1350°C. Under standard pressure no precipitation of
an aluminosilicatic mineral phase occurs. The crystallization of anor-
thite, which was expected on the basis of the phase diagram, could not be
observed. The waste-specific constituents RuO,, powellite (CaMoO.), and
Pd are embedded in extensive glassy regions. Increasing firing tempera-
tures cause the decomposition of powellite thereby by forming the com-
pound CazMoOg and a sodalith-type phase containing Ca and Mo.

The process of reactive hot pressing favours the solution of corundum in
the glass phase present. On the other hand, in FKS-bearing material the
effect of pressure causes the crystallization of anorthite (CaAl,Si,0s),
spinel (MgA1:04), and @-alumina. A correlation of the submicroscopical
structural features with the macroscopically measurable product charac-
teristics like mechanical strength and leaching resistance allow a reli-
able evaluation of the proposed method for solidification of radioactive
alpha-bearing waste in an aluminosilicatic ceramic matrix.
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1. Einleitung

Radioaktive alphastrahlende Aktinidenabfdlle stellen wegen der hohen
Lebensdauer der Transuranelemente ein Langzeitrisiko dar. Aus diesem Grund
ist es sinnvoll, diese Abfdlle vor der Endlagerung in eine feste Matrix von
hoher Strahlenbestandigkeit sowie hydrolytischer Bestandigkeit einzuschlie-
Ben. Im Institut fir Nukleare Entsorgungstechnik (INE) des Kernforschungs-
zentrums Karlsruhe (KfK) wurde ein Verfahren zur Verfestigung nicht brenn-
barer Aktinidenabfdalle in einer gesinterten keramischen Matrix entwickelt
(Kartes et al. 1982; Loida und Schubert 1985).

Optimierungsuntersuchungen beziiglich Verarbeitbarkeit und gewiinschter
Produktqualitat lieRen eine aus folgendem Rohstoffansatz hergestellte

Keramik als besonders geeignet erscheinen:

17 Gew.% Kaolin (K),
66 Gew.% reaktiver Korund (A),
17 Gew.% Bentonit (B).

Der aus dieser Zusammensetzung resultierende A1203—Geha1t betrdgt:

AT,0
23 = 0.78 Gew.-Teile:

A1203 + SiO2

die Kurzbezeichnung flir das keramische Material lautet "KAB 78".

Eine Matrixzusammensetzung von A]ZO3 > 78 Gew.% und SiO2 < 22 Gew.%
ergibt keramische Produkte mit sehr hoher hydrolytischer Bestandigkeit. Die
Verwendung von Kaolin und Bentonit im Verhdltnis 1:1 beeinfluBt die
rheologischen Eigenschaften der eingesetzten keramischen Masse zugunsten
einer optimalen Extrudierfahigkeit (Loida und Schubert 1985).




Die Fragestellung der vorliegenden Arbeit beinhaltet die systematische
Erfassung der im submikroskopischen Bereich des keramischen Materials
wahrend des Sintervorganges ablaufenden Phasen- und Gefiigeentwicklung.

Um die Einflisse der Abfallzusdtze auf Phasenbestand und Gefiige separieren
zu kdonnen, erfolgten Temperexperimente sowohl an den keramischen Rohstoffen
Kaolin und Bentonit, an abfallfreiem Matrixmaterial KAB 78 wie auch an
Abfallsimulat-haltigen Proben. Als Untersuchungsmethoden zur Erfassung der
im Verlauf der Temperung erfolgten Reaktionen standen neben der
Rontgen-Pulverdiffraktometrie die Transmissionselektronenmikroskopie

und die Rasterelektronenmikroskopie, kombiniert mit energiedispersiver

Rontgenmikroanalyse, zur Verfiigung.

Die erzielten Resultate zum Einfluf der Sinterbedingungen und Abfallzusatze
auf den resultierenden Phasenbestand und die Gefiigeausbildung sollen einen
Beitrag zum besseren Verstandnis der mit makroskopischen Methoden, wie
Rontgenbeugung und Differentialthermoanalyse, festgestellten Reaktions-

effekte liefern.




2. Einfihrung

2.1. Sintermechanismen

Unter Sintern versteht man die Verfestigung und Verdichtung eines Pulvers
oder eines porosen Korpers durch eine Temperaturbehandlung, wobei - auBer
einer Schwindung - keine Formdnderung auftritt (Salmang und Scholze 1982).
Im Verlauf des Sinterprozesses werden Oberflachenenergien und Grenzflachen-
energien verringert. Die treibende Kraft ist das Bestreben des Systems, den
Zustand geringster freier Enthalpie einzunehmen.

Die auftretende Schwindung ist verbunden mit einer Verringerung des Poren-
volumens unter gleichzeitiger Zunahme der Rohdichte (Wong und Pask 1979a).
Der zur Verdichtung erforderliche Materialtransport kann nach verschiedenen
Sintermechanismen erfolgen, der jeweils vorherrschende Mechanismus bestimmt

die Sinterkinetik.

Die Sinterung oxidischer Keramiken erfolgt durch Festkdrperreaktion, wobei
die Grenzflachendiffusion entlang der Korngrenzen und der freien Oberfla-

chen den fir die Kinetik entscheidenden Sintermechanismus darstellt (Wong

und Pask 1979a). Experimentelle Untersuchungen zur Festkorpersinterung von
MgO-Pulvern beschreiben Wong und Pask (1979b).

Der Begriff "Fliissigphasensintern" beinhaltet die Sinterung fester Stoffe
in Gegenwart einer fliissigen Phase, welche den Sinterverlauf wesentlich
beeinfluBt. Ein technisch bedeutendes Beispiel fiir diesen Reaktionsverlauf
ist die Herstellung von Porzellan. Krockel (1978) beschreibt fiinf Stadien,
die wdhrend der Sinterung von Quarzporzellan aufgrund ihrer spezifischen

Kinetik separiert werden konnen.



Drucksintern

Das Vorliegen von Poren verhindert den vollstandigen Ablauf des Sinter-

vorganges bis zum Erreichen der theoretischen Dichte. Zwei Yrsachen sind

fiir diese Tatsache verantwortlich:

- der Gasdruck in den Poren steigt mit zunehmender Sintertemperatur bzw.
-zeit an und wirkt der Verringerung der freien Enthalpie entgegen,

- die Anwesenheit geschlossener Poren verlangsamt den diffusiven Materijal-
transport, da in diesem Fall Volumendiffusion erforderlich ist und diese
wesentlich Tangsamer als Grenzflachendiffusion verlauft.

Folgende Prozesse konnen den Fortgang der Sinterung bis zur theoretischen
Dichte begiinstigen bzw. ermoglichen:
- Sintern im Vakuum dient zur Entfernung des in den Poren vorhandenen

Gases,
- Drucksintern oder Heifspressen erhoht die Triebkraft des Sinterprozesses.

In der Praxis hat sich das Drucksintern zur Herstellung dichter Sinter-

werkstoffe bewdhrt, es treten die gleichen Mechanismen wie bei der druck-

losen Sinterung auf.

Reaktionssintern

Die Uberlagerung eines Sintervorganges mit einer chemischen Reaktijon
bezeichnet man als Reaktionssintern. Aus den Ausgangskomponenten entsteht
wahrend des Sinterprozesses eine neue Phase. Das Aufbringen eines Druckes
fiilhrt zum Vorgang des "ReaktionsheiBpressens” (R.H.P.).

Ein Vergleich zwischen drucklosem Reaktionssintern und ReaktionsheiRpressen
zeigt, daB durch den DruckeinfluB sowohl die chemische Reaktion als auch
eine Umordnug der Teilchen (Feststoffpartikel) mit Ausbildung dichtester
Packungen gefordert wird. Im Fall des drucklosen Prozesses iiberwiegt der

Diffusionsmechanismus.




2.1.1. Sintern von Tonkeramiken

Die Sinterung tonmineralhaltiger Materialien entspricht einer Kombination
von Reaktionssintern und Flissigphasensintern, wobei die Vitrifikation
einen entscheidenden Mechanismus darstellt. Die wahrend des Brennens gebil-
dete fliissige Silikatphase fiillt die Porenrdume des Materials und tragt

somit zur Verdichtung bei.

Ein von Anseau, Deletter und Cambier (1981) entwickeltes Modell beschreibt
drei Stufen, die im Verlauf der isothermen Sinterung von Tonkeramiken
unterscheidbar sind:

- Wahrend der Initialstufe tragen mehrere, simultan ablaufende Mechanismen
zur Verdichtung bei: Bildung der flissigen Phase und Beginn des viskosen
FlieBens, Umordnung von Partikeln, Zusammenbruch des Metakao]ingitters in
kaolinithaltigen Rohstoffen, usw.

- Im Verlauf der Zwischenstufe liegt eine hinreichende Menge an fliissiger
Phase vor, die Verdichtung erfoigt allein durch den Mechanismus des
viskosen FlieBens.

- Die Endstufe der Sinterung ist erreicht, wenn das Volumen der verbliebe-
nen fliissigen Phase nicht ausreicht, um die restlichen offenen Poren zu

fiullen.

Experimentelle Untersuchungen an Kaolinproben (Cambier, Deletter und Anseau
1981) verifizierten das vorgeschlagene Modell und ermdglichten die Separa-
tion der drei angenommenen Sinterstufen aufgrund kinetischer Daten von
Porositat, Probenvolumen und Viskositdt der fliissigen Phase. Der Mechanis-
mus der viskosen Verformung ist somit bei Anwendung dieses Modelles
isoliert von anderen, fir die Sinterung relevanten Faktoren erfaBbar.

Die von Anseau et al. (1981) beobachtete Kinetik der Phasenumwandlungen und

Phasenneubildungen wird in 5.2. diskutiert.
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2.2. Literaturibersicht: Tonmineralien

2.2.1. Zur Struktur der Tonmineralien Kaolinit und Montmorillonit

Die Kristallgitter der meisten Tonmineralien werden aus zwei Struktur-
einheiten aufgebaut (Grim 1953, 1962):

- Eine Einheit besteht aus zwei Lagen dichtest gepackter Sauerstoffatome
oder Hydroxylionen, zwischen welche Aluminium-, Magnesium- oder Eisen-
jonen in oktaedrischer Koordination eingelagert sind ("0-Schicht"). Im
Falle des A13+ konnen aufgrund der Ladungsbilanz 2/3 aller mdglichen
Positionen besetzt sein ("dioktaedrisch"), wahrend Mg2+ in samtliche
Oktaederliicken eingebaut werden kann ("trioktaedrisch").

- Die zweite Struktureinheit wird von 5104—Tetraedern aufgebaut. Die
Anordnung dieser Tetraeder erfolgt in der Art und Weise, daR alle
Tetraederspitzen in dieselbe Richtung zeigen und alle Basisfldchen in
derselben Ebene liegen. Die Verknlipfung von benachbarten Tetraedern iiber
gemeinsame Briickensauerstoffe fiihrt zur Bildung einer zweidimensional
unendlich ausgedehnten Schicht aus [514010]4'—Baue1nheiten ("T-Schicht").
Die T-Schichten weisen eine pseudohexagonale Symmetrie auf. ‘

Pauling (1960) gibt fiir den jeweiligen Anteil an ionarer Bindung die
folgenden Werte an:
Bindung A1-0: 63 % Ionenbindung, Bindung Si-0: 50 % Ionenbindung.

Durch unterschiedliche Sequenzen in der Stapelung von Oktaeder- (0-) und
Tetraeder- (T-) Schichten sowie Variation der zwischen den Schichten einge-
lagerten Kationen lassen sich die Gitter der Tonmineralien beschreiben.

Die zur Herstellung der Keramik KAB 78 verwendeten Rohstoffe Kaolin und
Bentonit enthalten als wesentliche Bestandteile die Mineralien Kaolinit
bzw. Montmorillonit. Die Strukturen dieser Mineralien werden nachfolgend

vorgestellt.
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Kaolinit

Die Kombination einer Tetraeder- (T) und einer Oktaederschicht (0) ergibt
die Kristallstruktur des Kaolinits. Abb. 1 zeigt die Anordnung. Die Spitzen
der T-Schicht sind mit der 0-Schicht iiber gemeinsame Sauerstoffe verkiipft.
Die restlichen Anionenpositionen der 0-Schicht sind mit Hydroxylgruppen
besetzt.

Eine Stapelung der T-0-Baueinheiten in Richtung der kristallographischen
c-Achse fiihrt zum Raumgitter des Kaolinits. Relativ schwache Wasserstoff-
briickenbindungen ermdglichen den Zusammenhalt der Baueinheiten.

Die chemische Summenformel entspricht einer ausgeglichenen Ladungsbilanz:
A14(OH)8[514010] (Grim 1953).

Strunz (1966) gibt folgende kristallographische Daten an:

1T-Typ: Kristallsystem triklin, Raumgruppe Pl
a_ = 0,514 nm, bo = 0,893 nm, o 0,737 nm;

0
o =91°48"', B = 104°30" - 105°, = 90°; Z = 1

Monokliner Typ:
a, = 0,513 nm, bO = 0,890 nm, Cy = 2,15 nm; B =~ 90°

O Oxygens
Hydroxyls
@ </uminums

® O Silicons

Abb.1: Schematische Skizze der Struktur der Kaolinit-Baueinheit nach Gruner
(1932) (aus Grim 1953).
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Eine Klassifizierung der Kaolinite in schlecht- oder gut-kristallisiertes
Material kann auf der Basis der jeweils erzeugten Rontgendiffraktogramme
erfolgen (Comer 1960). Schlecht-kristallisierte Kaolinite, d.h. Proben mit
geringem Ordnungsgrad, zeigen unterschiedliche Grade der Verschiebung auf-
einanderfolgender Einheitsschichten parallel zur b-Achse. Dies verursacht
eine Abnahme der Scharfe und Anzahl der Rontgenreflexe, besonders im Be-
reich zwischen den (020)- und (002)-Reflexen.

Montmorillonit

Die Kristallstruktur des Montmorillonits entsteht durch die Kombination
zweier Tetraederschichten (T) mit einer zentralen Oktaederschicht (0).

Die Baueinheit, die TOT-Schicht, zeigt den in Abb. 2 dargestellten Aufbau:
Alle Tetraederspitzen sind zur 0-Schicht orientiert und Uber gemeinsame
Sauerstoffe mit ihr verkniipft. Die restlichen Anjonenpositionen der
0-Schicht sind mit Hydroxylgruppen besetzt.

Die Stapelung der TOT-Baueinheiten in der c-Richtung bildet das Grundgeriist
der Montmorillonitstruktur. Die Begrenzung der T-Schichten durch Sauer-
stoffatome erzeugt extrem schwache Bindungen zwischen den TOT-Einheiten.
Die Einlagerung von austauschbaren Kationen fordert den Zusammenhalt der
Struktur.

Eine besondere Eigenschaft der Montmorillonit-Struktur ist die Fahigkeit,
Wasser sowie andere polare Molekiile zwischen den TOT-Baueinheiten
einzulagern, verbunden mit einer Expansion in c-Richtung. Diese starke
Quellbarkeit des Montmorillonits ergibt eine hohe Plastizitdt des mit

Wasser versetzten Materijals.

Die theoretische chemische Summenformel lautet (Grim 1953):
(OH)4S1'8A14O20 . n HZO’ wobei HZO dem eingelagerten Zwischenschichtwasser
entspricht.

Abweichende Zusammensetzungen ergeben sich durch Substitutionen im Gitter:
In der T-Schicht konnen maximal 15 % der Si4+—10nen durch A13+ ersetzt
werden, A13+ der 0-Schicht ist durch M92+ substituierbar. Diese

Substitutionen verursachen eine unausgeglichene Ladungsbilanz.
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Es ist auffdallig, daB trotz auftretender Kompensationsmechanismen (z.B.
Ersatz von O durch OH) die Gesamtladung der Einheitszelle stets ungefahr
-0,66 betrdgt. Der Ladungsausgleich erfolgt durch die Einlagerung
austauschbarer Kationen zwischen den TOT-Schichten; auf diese Moglichkeit

wurde bereits oben hingewiesen.

Berry et al. (1983) beschreiben die Zusammensetzung des Montmorillonits mit

folgender Summenformel:
(Na,Ca)0,33(A1,Mg)28i4010(0H)2 - n Hy0,

wahrend Strunz (1966) folgende Daten zu Chemismus und Kristallographie

angibt: ‘

i . 0,33-
Summenformel : (A]1,67M90,33)[(0H)2|574010] Nao,33 (H20)4
Kristallsystem: meist monoklin

Gittermetrik: a, = 0,517 nm, bo= 0,894 nm, ¢, = 1,52 nm; B ~90°; Z = 2.

nH,0

O Oxygens @ Rydroxyls . Aluminum, iron, magnesium

C and @ Silicon. cccasionally aluminum

Abb. 2: Schematische Skizze der Struktur des Montmorillonits nach Hofmann,
Endell und Wilm (1933), Marshall (1935) und Hendricks (1942) (aus
Grim 1953).
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2.2.2. Phasenumwandlungen des Kaolinits

Brindley und Nakahira (1959a, 1959b, 1959c) legten eine umfassende Arbeit
zur Reaktionsserie Kaolinit —> Mullit vor. Makrokristalliner Kaolinit,
der Kristalle oder Kristallaggregate bis zu einer GroRe von 0,2 mm ent-
hielt, wurde einem kontinuierlichen Temperprogramm unterzogen. Aus den
Resultaten der anschlieBend durchgefiihrten Rontgen-Einkristallaufnahmen
interpretierten die Autoren folgendes Gesamtbild der Reaktion:

ca. 500°C endotherme Reaktion Entwasserung von Kaolinit
2A1203 . 431'02 . 2H20
und Bildung von Metakaolin
2A1203 . 43102.

ca. 925°C exotherme Reaktion Schichten der Metakaolin-Struktur
kondensieren unter Bildung einer
Phase mit Spinellstruktur mit der
ungefahren Zusammensetzung
2A1,0, . 35102 unter Ausscheidung

273
von SiO2 (amorph oder fein dispers).

ca. 1050°C exotherme Reaktion Umwandlung der Spinellphase in eine

bis 1100°C Mullit-Phase, die genaue Zusammen-
setzung ist nicht sicher; weitere
SiOZ-Ausscheidung ist sichtbar als
Cristobalit.

1200°C bis Kontinuierliche Entwicklung von

1400°C Cristobalit und Mullit. Die Gitter-
parameter a und ¢ des Mullits nehmen
mit steigender Temperatur zu, bei
T = 1400°C sind sie konsistent mit
der Zusammensetzung 3A1203. 25i02.
Annahme: bei T < 1400°C liegen liber-
schiissige Si-Ionen verteilt in inter-
stitiellen Liicken des Mullitgitters
vor.
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Folgende Orientierungsbeziehungen‘wurden nachgewiesen:

L111] | (001) und [110]

Spineliphase Kaolinit Spinellphase [ bKao]init

Aus strukturellen Uberlegungen sagten die Autoren eine topotaktische
Reaktion zur Mullitbildung aus Kaolinit voraus:

bKao1init [ [110]Sp1ne11phase ] “Mullit °

In zahlreichen Veroffentlichungen wurden weitere Ergebnisse zum Ablauf der
Reaktion "Kaolinit —> Spinellphase ——> Mullit" vorgestellt, Tab. 1 gibt
eine Ubersicht. Die chemische Zusammensetzung der Spinell-Ubergangsphase
bildete Gegenstand stetiger, kontroverser Diskussionen.

Tab. 1: Ausgewdhlte Veroffentlichungen zum Thema "Reaktionsserie

Kaolinit —> Spinellphase —> Mullit".

Nr.  Autor(en) Erscheinungsjahr Untersuchungsmethoden Wesentliche Ergebnisse
[1] Brindley GM, 1959a,b,c Rdntgen-Einkristall- - Strukturvorschlag fiir Metakaolin
Nakahira M aufnahmen (an - Zusammensetzung der Spinell-Obergangsphase:
kontinuierlich ge- SiA14/3L]2/304 ([] : Leerstellen im Gitter)
temperten Kaolinit- - Spinell-KorngroRe betrdgt wahrscheinlich 10 nm
Einkristallen) - Gitterparameter a und ¢ des gebildeten Mullits

variieren im Temperaturbereich 1200°C bis
1400°C; die Zusammensetzung betrdgt etwa
3A1203.25i02 (bei 1400°C).

- Das Gesamtbild der Reaktion zeigt die topo-

taktischen Beziehungen:

braotinit || [110)gpinaiiphase 1 Cmutnie
[111]Spinel1 1 (001)Ka01in1t :
{2] Brindley GW 1961 ) Rontgenbeugung, - Koordinationszahlen (KZ) fir Al:
McKinstry HA Messung der AlK,- Kaolinit, KZ = 6,
Emissionswellenldnge Metakaolin, KZ = 4,

Bestdtigung fiir das in [1] vorgeschlagene
Strukturmodell fiir Metakaolin.

[3] Comer JJ 1961 TEM ~ Elektronenbeugung bestdtigt die in {1]
beschriebene topotaktische Reaktion:

(111) (001)

Spinellphase I Metakaolin’

yarrqe |1 [110]

- Die KorngroRe der Spinellphase betrdgt 7,5 nm
bis 12,5 nm.

Spinellphase °
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Tab. 1: Ausgewdhlte Verdffentlichungen zum Thema "Reaktionsserie
Kaolinit —> Spinellphase —> Mullit" (Fortsetzung).

Nr.  Autor(en) Erscheinungsjahr Untersuchungsmethoden

Wesentliche Ergebnisse

[4]  Tsuzuki ¥ 1961 DTA, TEM,
Rontgenbeugung
(kontinuierlich

getemperte Proben)

Exotherme Reaktion bei ca. 980°C:

Kaolinit —> X’-Alzo3 + Mullit + Si02(amorph)
Eine groBe Anzahl kleiner &=A1203~Krista1lite
(GroRe =~

Orientierungsbeziehung zum urspriinglichen

8 nm) weist zwei Arten der

Kaolinit auf:
a) Ein Paar der Wiirfelfldchen ist parallel zu

(000)y o14nit

b) Wiirfelachse [111]Spine11 1(
(bestatigt (11, [3]).

Geringe Zahl Mullitkristalle (GroRe ~ 20 nm)

zeigt zufdllige Orientierung (widerspricht

(11, 030).

Das Verhdltnis Mu]lit/x=A1203 nimmt zu mit

hoherer Kristallinitdt des Kaolinits.

Mullit entsteht zufdllig (durch verhinderte

Ionenwanderung) aus gut kristallisierten

001)Kaolinit’

Kaolin-Mineralen.

Umwandlung von g2A1203 in Mullit wurde nicht
beobachtet.

Isotherme Heizexperimente ergaben etwas mehr
K=A1203 und etwas weniger Mullit als
kontinuierliche Versuche.

(5] 1962 RTG

(Réntgen-Textur-

von Gehilen K

Goniometer,
kontinuierliche
Temperung der Proben)

Orientierte Umwandlung unter weitgehender
Erhaltung der Atomanordnungen (insbesondere
der O-Atome):
(lll)Spinellphase
bestdtigt [3].
A1-Si-Spinell als Zwischenphase ist durch
Topotaxie der Reaktion bestdtigt.

—> (B10yq4¢

[6] McConnell JDC

Fleet SG

1970 TEM

1

Untersuchungen an gut-kristallisiertem Kaolinit
zeigten nach isothermer Temperung (t = 6h)

die folgende Phasenentwicklung:

T = 900°C: Orientierte pordse Spinellphase mit
Defektstruktur liegt vor, Mikrogefiige im
GroRenbereich ~10 nm ist erkennbar.

[111]Spine1] 1 (001)Kaolinit’

bestatigt 13, (3], [4].

T = 950°C-1100°C: Bildung geringer Mengen an
Muilit, das Spinellgefiige zeigt keine Anderung.
T = 1150°C: Reichliche Mullitentwicklung,
kontinuierliche leistenférmige Kristalle mit
Vorzugsorientierung. Zonierung der Mullite.
Spinellphase, keine diskrete SiOZ—Phase.

T = 1250°C: Andeérung des Mullithabitus, unter-
setzte Kristalle mit etwas gerundeten Umrissen,
keinerlei Vorzugsorientierung. Auftreten von
Cristobalit.

Annahmen: Die Bildung der porisen Defekt-
Spinellstruktur ist durch hohe Entropie thermo-
dynamisch begiinstigt. Das gesamte A1203 und
S1’02 wird in die Spinellphase eingebaut.




Tab. 1: Ausgewahlte Veroffentlichungen zum Thema "Reaktionsserie

Kaolinit —> Spinellphase —> Mullit" (Fortsetzung).

Nr.  Autor{en) Erscheinungsjahr Untersuchungsmethoden Wesentliche Ergebnisse

[7]1 Percival HJ 1974 IR-Absorptions- - Nach Verlust von Relikt-OH erfolgt bei etwa
Duncan JF Spektrometrie 950°C die Kristallisation von K~A1203 und
Foster PK einer geringen Menge "primdrem" Mullit.

- Bei T = 1100°C erfolgt Bildung der Hauptmenge
an "sekunddrem" Mullit durch Rekristallisation
des Primarmuliits bzw. zum groBten Teil durch
Reaktion von {lA1203 und amorphem Si02.

[8] Leonard AJ 1977 RED - Tetraedrische Koordination der Al-Atome in
(Messung der radialen Metakaolin, bestdtigt [2].
Elektronendichte- - Die Bestimmung der Koordinationszahl fiir Si
verteilung), ergab KZ = 4 fir alle Phasen, auBer dem End-
Rontgen-Spektroskopie glied Mullit.

- Spinellphase besteht zum groBten Teil aus
X=A1203.

[9] Bulens M 1978 Rontgenfluoreszenz- - Dem Kaolinit zugesetzte Mineralisatoren
Leonard A Messungen der AlK(- beeinflussen die Mullitbildung:
Delmon B Verschiebung, (a) Ca0-Zusatz fordert direkte Mullitbildung
ESCA ohne Auftreten einer Spinell-Obergangsphase.

(Elektronenspektro-
kopie zur chemischen
Analyse)

(b} Mg0-Zusatz begiinstigt die Bildung von
X‘-A]ZO3 als Obergangsphase.

Die Bildung eines A1-Si-Spinells wird
ausgeschlossen.

[10] Chakraborty AK 1978

Ghosh DK

DTA,
Rontgenbeugung

Der exotherme Peak bei 7 = 980°C resultiert aus
der plotzlichen Umwandlung

Metakaolin —> A1-Si-Spinell + (wenig) Mullit
+ amorphes SiOz.

A1-Si-Spinell besitzt mullitische Zusammen-
setzung (3A1203.25102)\ die Formel lautet:

Sig N3, (Al 700q 3003
[]: Leerstellen im Kationengitter.

{113 Chakraborty AK 1979

DTA,
Réntgenbeugung

SiOZ—A1203-Ge1e unterschiedlicher Zusammen-
setzung weisen alle bei T = 980°C einen
exothermen Peak auf, es erfolgt Kristallisation
der kubischen Phase und Freisetzung von SiOz.
Alkali-Extraktion zeigt zwei SiOZ-Typen im auf
980°C erhitzten Produkt:
(a) freies, amorphes Sioz,
(b) an A1203 chemisch gebundenes 510, in der
kubischen Phase.
Die kubische Phase wurde als Si-Al-Spinell
mullitischer Zusammensetzung charakterisiert.
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Tab. 1: Ausgewdhlte Verdffentlichungen zum Thema "Reaktionsserie
Kaolinit —> Spinellphase —> Mullit" (Fortsetzung).

Nr.  Autor(en) Erscheinungsjahr Untersuchungsmethoden Wesentliche Ergebnisse
{12] Martin GD 1982 DTA, REM, - ZTU-Diagramme fir zwei Kaolinproben unterschied-
Rontgenbeugung Ticher Reinheit und Kristallinitdt ergaben:

-In reinem Kaolinit tritt bei T > 870°C gleich-
zeitige Bildung von Spinell und Mullit auf, in
verunreinigten Proben bildet sich zuerst
Spinell.

- Die Spinellphase besitzt 5=A1203—Struktur,
diese kann gewisse Mengen an 5102 aufnehmen.

- Spinell biidet eine metastabile Zwischenphase.

- Unterschiedlich geordnete Ausgangsmaterialien,
d.h. Kaolinite unterschiedlicher Kristallinitat,
beeinflussen die Ordnung des jeweils entstehen-
den Metakaolins und damit das Auftreten und
den Anteil der Spinell-Ubergangsphase.

[13] Mazumdar S 1983 Kalkulation thermo- - Spinellphase besteht aus 32A1203.
Mukherjee B dynamischer Daten
(Gitterenergien)

[14] MacKenzie KJD 1985 NMR von 295i und 27A1 - Neuer Strukturvorschlag fiir Metakaolin:
Brown IWM (Hochauflgsende Kern- Bei der Entwdsserung von Kaolinit bleiben ca.
Meinhold RH resonanzspektroskopie 10% des urspriinglichen OH-Anteils erhalten.
Bowden ME von Festkdrpern) Eine zufdllig angeordnete Verteilung isolierter

OH-Relikte in Bereichen verzerrter Al-0-Tetrae-
der im Metakaolingitter ist verbunden mit A1-0-
Konfigurationen regelmaBiger oktaedrischer und
tetraedrischer Symmetrie. Diese Struktur ist
konsistent mit den neuesten Werten fir Dichte,
Bindungsldngen und 2931 und 27A]-NMR—Daten.

{151 Brown IWM 1985 NMR von 2951 und 27A1, - Folgerungen beziiglich der Hochtemperatur-
MacKenzie KJD Rontgenbeugung reaktionen an getempertem Kaolinit:
Bowden ME (1) Die Entfernung von Relikt-OH aus Metakaolin
Meinhold RH bej T = 970°C 16st die Separation einer

beachtlichen Menge an amorphem, freiem SiO2
sowie die Bildung schlecht kristallisierten
Mul1its und einer Spinellphase aus.

(2) Spinell und Mullit bilden sich gemeinsam.
Letzterer entsteht in der Nachbarschaft von
A1-0-Einheiten mit regelmdBiger oktaedrischer
und tetraedrischer Symmetrie, welche zufallig
tiber die gesamte Metakaolinstruktur verteilt
sind (vgl. [13]).

(3) Der anfdnglich gebildete Mullit ist Al-
reich, gewinnt aber bei hGherer Temperatur an
S1'02 und ndhert sich der Zusammensetzung
3A1203.25102.

(4) Mittels NMR ist kein Si in der Spinell-
phase nachweisbar, das Spektrum stimmt mit dem
des X’—A]ZO3 iiberein. Bei weiterem Erhitzen
reagiert Spinell mit einem Teil des amorphen
SiO2 unter Muliitbildung.
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Tab. 1: Ausgewdhlte Veroffentlichungen zum Thema "Reaktionsserie
Kaolinit —> Spinellphase —> Mullit" (Fortsetzung).

Nr.  Autor(en) Erscheinungsjahr

Untersuchungsmethoden

Wesentliche Ergebnisse

[16] Onike F 1986
Martin GD
Dunham AC

TEM,

Rontgenbeugung,
REM, Mikrosonde,
Lichtmikroskopie

[

1

ITU-Diagramm fiir die Umwandlung

Metakaolin —> Mullit +51A1203 + amorphe Phase
—> Mullit + &-Cristobalit + amorphe Phase,
Phasengleichgewichte wurden nicht erreicht.
Vorzugsorientierung der Spinellphase:
(110)[=A1203 |l Braolinit: bestdtigt [1].
Spineliphase besteht aus &=A1203, bildet sich
mit Mullit durch Diffusion aus Metakaolin.
Das freigesetzte 5102 besitzt sehr geringe
Ordnung {(amorph im TEM).

Leistenformige Mullitkristalle zeigen
Vorzugsorientierung unter Winkeln von 1207,
Beugungskontrast entlang der Umrisse der
Mullite wurde beobachtet (z.B. in Probe 24h
1366°C), Vermutung wie [61:

Anderung der Gitterparameter, evtl. durch

Konzentrationsdnderungen verursacht.
Die Wachstumsgeschwindigkeit fiir Mullit nimmt

nach Verschwinden des [-A1203 mit steigender
Temperatur zu, Annahme: K-A1203 ist eine
metastabile Phase, verbindet sich mit einem
Teil des amorphen 5102 zu Mullit.

[17] Okada K 1986
Otsuka N
Ossaka J

TEM,

EDA (Energiedispersive
Réntgen-Mikroanalyse),
Réntgenbeugung

1

Charakterisierung der Spinellphase: nach
Alkaliextraktion der amorphen Phase bleibt
stark porgse Spinellphase zuriick, Korngrofe
betrdgt etwa 10 nm. Die Gitterparameter zeigen
keinen bemerkenswerten Unterschied zu den
Gitterkonstanten von ¥-AT,04. EDA ergab fir die
Spinellphase einen SiOz-Gehalt von ca. 8 Gew.%
—> Formel: 5102.6A1203. d.h. 511,6A119,20
Untersuchungen an anderen Kaolin-Mineralien
zeigten, daR die Menge des mit x1A1203
koexistierenden Mullits von der Struktur des

32°

Metakaolins abhdngig ist.

[18] Sonupartak B 1987
Sarikaya M
Aksay IK

DTA, Rontgenbeugung,
TEM/EDA

Die 980°C-Exotherme der Reaktionsserie Kaolinit
— > Mullit wird allein durch die Bildung der
X=A]203—Spine11typrhase verursacht.

Der Spinellbildung geht eine im TEM beobachtba-
re Phasentrennung in der amorphen, entwdsserten
Kaolinitmatrix voraus.

EDA der Spinellphase zeigt eine fast reine
Al,0,-Zusammensetzung, evtl. sind < 10 Gew.%

273
SiO2 vorhanden.
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2.2.3. Phasenumwandlungen des Montmorillonits

Grim und Bradley (1940) fuhrten Rontgenbeugungsuntersuchungen und optische
Bestimmungen an getemperten Montmorillonit- und Bentonitproben durch. Im
Temperaturbereich bis Tmax = 1400°C beobachteten sie die folgenden Mineral-

umwandlungen:

ca. 500°C Die Entwasserungsreaktion, d.h. der Verlust von OH , ist
durch eine Abnahme der Brechungsindizes erkennbar.

ca. 600°C Es erfolgt die endqgiltige Zerstorung des Montmorillonit-
bis 800-850°C Gitters.

850°C Bildung einer Phase mit Spinellstruktur. In Proben-
material mit geringem Fe-Gehalt Tijegt MgA1204 vor
(a = 0,805 nm), in verunreinigtem Bentonit bilden sich
&rFe203 und eine Spinellphase.

ab ca. 950°C Glasbildung aus S1'02 und Alkalien ist nachweisbar.
ab 1050°C Mullit entsteht, der Mengenanteil nimmt mit steigender

Brenntemperatur zu. Die Anteile an Spinell und Mullit

erganzen sich.

bis 1100°C Spinell nimmt zu in Korngrofe und Menge.
1050°C bis Der Gehalt an o<=-Fe203 im ehemaligen Bentonit nimmt ab,
1200°C die gleichzeitige Zunahme der Spinellmetrik (a = 0,81 bis

0,82 nm) beweist den Einbau von Fe in das Spinellgitter.

1300°C Spinell ist komplett in der Glasphase gelost.

Eine schematische Darstellung der Ergebnisse von Grim und Bradley (1940)
erstellite Brown (1961), vgl. Abb. 3.
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Bradley und Grim (1951) zeigten den EinfluR der chemischen Zusammensetzung
des Ausgangsmaterials auf die Art der entstehenden Hochtemperaturphasen
auf. Eine Variation der gebildeten Hochtemperaturphasen mit wechselndem
Fundort, und damit auch verdndertem Chemismus, ist fiir die Mineralien der
Montmorillonit-Gruppe deutlich erkennbar.

Aufgrund charakteristischer Phasenentwicklungen definierten Grim und
Kulbicki (1961) eine Einteilung der dioktaedrischen Montmorillonit-
Mineralien in zwei Gruppen: Bei der thermischen Umwandlung der Cheto-Typ-
Montmorillonite wurde die Bildung von B-Quarz, B-Cristobalit, Cordierit und
Feldspat beobachtet, wahrend aus Montmorillonit des Wyoming-Typs Mullit und
B-Cristobalit entstanden. Das unterschiedliche Verhalten resultierte aus
strukturellen und chemischen Differenzen der Ausgangsmaterialien.

Fajnor et al. (1982) untersuchten die Phasenentwicklung in synthetischem
Montmorillonit, welcher aus 5102, A1203, MgO, Ca0 und HZO hergestellt
worden war. Die Probe enthielt, im Gegensatz zu natiirlichen Materialien,
kein Fe. Nach Bildung eines rontgenamorphen Priparates (bei ca. 900°C)
erfolgte ab 950°C die Kristallisation von Cristobalit, Mullit, Anorthit und
Spinell. Bei T = 1500°C entstand Mullit, welcher die einzige kristalline,
bei hoher Temperatur stabile Phase darstellte.

400 §00 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 *C
f T T T T T T _.‘J . .l__ R

Hont - i Anhydrid- e e e T Glas
morillonit : Hodifikation -

Verlust Zerstdrung Bildung efner
struktureller der Anhydrid- Glasphase
Hydroxylgruppen Modifikation

Spinellantetl nimmt zu, Spinell wird in der
{insbesondere bei Anwe- Glasphase geldst
senheit von &£-Fe,0,, in

diesem Fail nlmg 3 1

von 0,807 nm auf 0,822 nm)

Bildung von &-rezoa. Etnbau von Fezo3 in das
falls frefes Spinellgitter —_——
Fe-Oxid vorhanden ist
Hullit
Bildung von Mullit und e
Zunahme des Mullit-
anteiles

Quarz und

Umwandiung in Losung des Cristobalits
Cristobalit in der Glasphase

L 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1
400 500 600 700 800 900 1600 1100 1200 1300 1400 “C

Abb. 3: Zusammenstellung der beim Brennen von Montmorillonit beobachteten
Effekte nach Grim und Bradley (1940) (aus Brown 1961).
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2.3. Literaturiibersicht: Mullit

2.3.1. Kristallstruktur

Mullit, wie auch Sillimanit, ist aufgebaut aus A106—0ktaederketten, die
parallel zur c-Achse verlaufen, und liber (A],Si)04-Tetraederketten mit-
einander verbunden sind (Abb. 4). Aufgrund der Verkniipfung von A104- und
8104—Tetraedern unter Bildung gemeinsamer Ecken kann Mullit nach der
Klassifikation von Zoltai (1960) als Kettensilikat eingeteilt werden.

Die Struktur ist orthorhombisch, aus der Aufstellung in der Raumgruppe Pbam
ergeben sich folgende Gitterparameter: a= 0,76 nm, b~0,77 nm, ¢ ~0,29 nm.
Strukturverfeinerungen fiir 2:1-Mullit (Sadanaga et al. 1962; Burnham 1963;
Burnham 1964a; Durovic 1969; Angel und Prewitt 1986) und fiir 3:2-Mullit
(Saalfeld und Guse 1981) ergaben eine strukturelle Ubereinstimmung fiir alle

untersuchten Mullite.

Die starke Ahnlichkeit der Kristallstrukturen von Mullit und Sillimanit
beschreiben Wykoff et al. (1926). Sillimanit (A]ZO3 Si02) weist eine
stochiometrische Zusammensetzung auf, eine geordnete Besetzung der
Tetraederplatze durch Al und Si verursacht eine Verdoppelung der c-Achse
auf ¢ = 0,58 nm. Die Reduktion der c-Achse in Mullit auf 0,29 nm beweist
die ungeordnete Verteilung von Al und Si in den tetraedrischen Positionen
(Saalfeld 1979; Y1d-Jdaski und Nissen 1983).

Die Elementarzelle des Mullits enthdlt keine stdochiometrische Atomzahl. Der
Ersatz von Si durch Al erfordert aus Griinden der Elektroneutralitdat das
Auftreten von Leerstellen im Sauerstoffgeriist. Nach Strukturbestimmungen
und -verfeinerungen von Burnham (1964a) bleibt ein Teil der Sauerstoff-
platze 0C unbesetzt (vgl. Abb. 4). Ein OC—Atom verknlipft jeweils zwei
Koordinationstetraeder und besitzt die Symmetrie 2/m. Eine OC-Leerste11e
bewirkt die Verschiebung der benachbarten Kationen (Al oder Si) in die
Position A1*. Hierbei erfolgt eine Verschiebung von O in die Lagen O *,
wobei ein 0 -Atom drei Tetraedern zugehorig ist. E1ne nicht vo]lstand1ge
Besetzung der Tetraederpldtze (Burnham 1964a) verursacht das Auftreten
weiterer Gitterdefekte.
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Von Angel und Prewitt (1986) durchgefiihrte Strukturverfeinerungen fiir
2:1-Mul1lit ergaben widerspriichliche Resultate beziiglich der Besetzung der
Tetraederpositionen. Die Verfeinerung der Besetzung der Tetraederpldtze
lieferte identische Verhdltnisse A1/Si fiir beide Typen der tetraedrischen
Positionen (Al und Al*). Die Anwendung von Tensoren hoherer Ordnung zwecks
Beschreibung der geringen relativen Verschiebung der Sauerstoffpositionen
in Korrelation zur Besetzungsart der Tetraederpldtze legte jedoch nahe, daR
auf A1*-P1étzen nur eine geringe oder keine Besetzung durch Si erfolgt. Die
Autoren vermuteten, mit ihrer Arbeit die Auflosungsgrenze zur Bestimmung
der A1-Si-Verteilung in Mullit mit Rontgenbeugungsmethoden erreicht zu
haben. Zur Erzielung weiterfiihrender Erkenntnisse halten sie den Einsatz
leistungsfahigerer Methoden, wie Neutronenbeugung oder Kernresonanzspek-

troskopie, flir erforderlich.

a) b) Al Al1,Si 0 Leerstelle

Abb. 4: Kristallstruktur des Mullits, projiziert auf die (001)-Ebene. Die
der Sauerstoffleerstelle benachbarten Kationen werden zu A1*-P1étzen
verschoben, hjeraus resultiert eine Verschiebung von Sauerstoffen in die
Lage OC*. a) aus Saalfeld (1979), b) aus Yld-Jdaski und Nissen (1983)

In Elektronenbeugungsdiagrammen und Rontgen-Einkristallaufnahmen konnen,
resultierend aus der Realstruktur des Mullits, diffuse bzw. scharfe

Oberstrukturreflexe auftreten.
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Agrell und Smith (1960) beobachteten eine Korrelation zwischen Intensitat
und Diffusivitdt der Nebenreflexe und der Mullitzusammensetzung.
Elektronenbeugungsuntersuchungen von Smith und McConnell (1966) bestatigten
diese Resultate, die Autoren vermuteten das Vorliegen einer Antiphasen-
domanenstruktur analog der in den intermedidren Plagioklasen beobachteten
(vgl. Bown und Gay 1958).

Mittels hochaufldosender Abbildung im TEM gelang Nakajima et al. (1975) die
Abbildung eines durch die Ordnung von Sauerstoffleerstellen im Mullitgitter
entstandenen Antiphasendomanengefiiges, wobei die Domanen eine ungefahre \
Ausdehnung von 3.a entlang der a-Richtung und l.c entlang der c-Richtung
zeigten. Der untersuchte Mullit besaR die Zusammensetzung 1,86 A1203.Si02.

Drei unterschiedliche Typen diffuser Reflexe fiir 2:1-Mullit beschreiben
Guse und Saalfeld (1976), als mogliche Ursachen geben sie das Vorliegen
einer durch die Leerste]]envertei1ung im Sauerstoffteilgitter erzeugten

Domanenstruktur sowie durch die Sauerstoffliicken hervorgerufenen Gitter-
spannungen an.

Cameron (1977a) wies mittels Elektronenbeugungsuntersuchungen eine Zunahme
von Scharfe und Komplexibilitdt der Oberstrukturreflexe mit steigendem
Al-Gehalt der Mullitproben nach, woraus er auf eine systematische Ver-
groBerung der Antiphasendomdnen sowie auf eine Zunahme des Ordnungsgrades
der Sauerstoffleerstellen schlof. Einfliisse von Kristallisationstemperatur
und thermischer Geschichte des Materials waren ebenfalls erkennbar. Aus
einer Pattersonanalyse der Satellitenreflexe von 2:1-Mullit schloR Saalfeld
(1979) auf die Existenz einer speziellen Tetraederdoppelkette ("M-Kette").
Das von Tokonami et al. (1980) aufgrund von Rontgen-Precessionaufnahmen
erstellte Strukturmodell basiert auf der Annahme von vier dquivalenten
Domanentypen, die sich wdhrend der Abkihlung des Materials durch Ordnungs-
prozesse der Leerstellen bilden. Anzahl und GroBe der Doméanen sind abhéngig
von der Abkiihlgeschichte und der chemischen Zusammensetzung des Mullits.
Nakajima und Ribbe (1981) fanden mittels TEM-Untersuchungen eine submikros-
kopische Verzwilligung nach (001) in synthetischem Al-reichem Mullit der
Zusammensetzung 2,8 A1203.5102. Fiir unverzwillingte Probenbereiche ergab
sich ein Modell von Antiphasendomdnengrenzen mit nicht-rationaler Orien-
tierung, welches mit friiheren Interpretationen der Uberstruktur (Nakajima
et al. 1975; Tokonami et al. 1980) iibereinstimmt.



- 25 -

Y1d-Jdaski und Nissen (1983) untersuchten Oberstrukturen in synthetischen
Schmelzmulliten mittels hochauflosender Abbildung im TEM. Wahrend 2:1-
Mullite nur eine Ordnung im Nahbereich zeigten, wies Mullit der ungefdhren
Zusammensetzung 2,5 A1203.S1’02 eine Antiphasendomanenstruktur auf, in der
die Antiphasendomanengrenzen parallel (100) orientiert vorliegen. Bei hohe-
ren Al-Gehalten verlaufen die Antiphasendomanengrenzen in nicht-rationalen
Orientierungen, es tritt eine geringe Kippung gegen die {601}—Ebenen auf.
Als Ursache fiir diesen Orientierungswechsel der Antiphasendomanengrenzen
werden unterschiedliche Ordnungsschemata fiir die tetraedrisch koordinierten
Kationen angenommen. In den von den Autoren vorgeschlagenen Uberstruktur-
modellen erfolgt eine Anordnung der Sauerstoffleerstellen in Kandlen

parallel zur kristallographischen b-Achse.

Rontgenographische Untersuchungen an 3:2-Mullit-Einkristallen lieferten
keine Uberstrukturreflexe bzw. Satellitenrefiexe fiir dieses Material,
sondern zeigten lediglich das Auftreten sehr schwacher und undeutlicher
Reflexe hoher Diffusivitat (Saalfeld und Guse 1981). Dies wurde als Hinweis
auf das Vorliegen einer stark ungeordneten Domanenstruktur gedeutet.

Die direkte Abbildung von Sauerstoffleerstellen, die parallel zur a- und
zur b-Richtung des Mullitgitters angeordnet sind, gelang Eberhard, Rahman
und Weijchert (1986) fiir Probenmaterial der Zusammensetzung 3A1203.28102.
Domanengrenzen sowie das Vorliegen von mindestens acht unterschiedlichen
Domanentypen konnten aufgezeigt werden. Weiterhin waren Verschiebungen von
Sauerstoffen erkennbar, die qualitativ das von Saalfeld und Guse (1981)

gegebene Strukturmodell bestdtigten.
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2.3.2. Chemische Zusammensetzung

Den Zusammensetzungsbereich des Mullits beschreibt die Formel
m¥tar, iy 1% 0, (Durovit 1969, Cameron 1977b). Die Substitution
von Si durch Al auf tetraedrisch koordinierten Gitterplatzen erfordert aus
Grinden des Ladungsausgleiches die Entfernung von Sauerstoffatomen, x gibt
die Anzahl entfernter OC-Atome pro Elementarzelle an.

Die Substitution verlauft nach dem Schema

2 Si4+ + 02- = 2 A13+ + [1] (Cameron 1977a) unter Bildung von

Leerstellen im Sauerstoffgitter.

Aus kristallographischer Sicht bestehen gegen die Bildung einer liickenlosen
Mischkristallreihe mit den Endgliedern Sillimanit (A128i205) und Aluminium-
oxid (A1203) keinerlei Einwande (Burnham 1964b).

Von Hariya et al. (1969) durchgefiihrte Synthesen unter erhohtem Druck im
System A]203-8502 bestatigten aufgrund der gemessenen Gitterparameter der
Reaktionsprodukte das Auftreten einer kontinuierlichen, isomorphen Misch-
kristallbeziehung zwischen Sillimanit und Mullit unter den angewandten
Bedingungen (p < 20 kbar).

Cameron (1976a) berichtete iiber den Fund eines natiirlTichen Minerals mit
Sillimanitstruktur, das eine intermedidre Zusammensetzung zwischen Mullit
und Sillimanit aufwies und daher als Mitglied der Mischkristallserie zu
betrachten sei. Andere natiirliche Proben zeigten orientierte Entmischung
von Mullit, es lagen Sillimanit sowie Al-reiche Mullitrelikte vor (Cameron
1976b) .

Systematische Untersuchungen von Dichten und Zellparametern verschiedener
Mullitproben bestdtigten das Vorliegen einer Mischkristallreihe, die einen
beobachteten Stabilitatsbereich von x = 0,17 bis x = 0,59 aufweist (Cameron
1977a, 1977b). Das Auftreten einer Mischungsliicke zwischen Sillimanit (x
0,04) und Si-reichem Mullit (x = 0,17) deutete Cameron (1977a) als Resultat

unterschiedlicher Ordnungsschemata.

Ubereinstimmend mit Agrell und Smith (1960) ermittelte der Autor eine
Zunahme der Gitterparameter a und ¢ mit ansteigendem Al-Gehalt des Mullits,
unabhangig von den Herstellungsbedingungen des untersuchten Materials.
Die Extrapolation der Gitterparameter zum Wert x = 1 (d.h. 100% A1203)
erlaubte die SchluBfolgerung, die als instabil bekannte Phase L-A]203
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(Iota-Aluminjumoxid) als mogliches Endglied der Mullitmischkristallserie
anzusehen, bzw. Mullit als Si-substituiertes A1203—Po1ymorph zu definieren
(Cameron 1977a).

In der Praxis dominieren folgende Zusammensetzungen (Saalfeld & Guse 1981):
3A1203.23102 (3:2-Mul1it, x = 0,25) und 2A1203.3102 (2:1-Mullit, x = 0,4).
Bis heute gibt es keine Erkldrung flr diese Begrenzung. Der 3:2-Mullit wird
ublicherweise durch Sinterverfahren hergestellt, wahrend 2:1-Mullite stets

aus Schmelzen kristallisieren (Guse 1974; Guse und Mateika 1974).

Natiirliche Mullite enthalten Fe, Ti und seltener Cr als Fremdkationen. Der
Gehalt an Fremdoxiden ist gewdhnlich gering (<1,5 Gew.%, Schneider 1986),
obgleich Fe203- und T102—re1che natiirliche Mullite ebenfalls beschrieben
werden (Agrell und Smith 1960).

Die Moglichkeit der Einlagerung von Fremdoxiden ist abhangig vom Radius des
jeweiligen Kations. Nach Gelsdorf et al. (1958) begiinstigen Radien von 0,05

bis 0,07 nm (Fe3+, Cr3+, Ti4+) eine Mischkristallbildung, wahrend groBere

¥ a2+, M92+, Fe2+, Mn2+)

Ionenradien (Na+, K, C keinen Einbau in das Mullit-
gitter gestatten. Fiir Tetztgenannte wurde Aufldsung des Mullits unter
Bildung terndrer Verbindungen beobachtet.

Eine 1ineare Beziehung zwischen Gittermetrik und Gehalt an Fremdoxiden be-
schreiben Murthy und Hummel (1960). Sie ermittelten folgende Maximalwerte
zum Einbau von Fremdoxiden in synthetische 3:2-Mullite:

10 bis 12% Fe203 bei T = 1300°C, (1200°C);

2 bis 4% T1'O2 bei T = 1600°C, (1400°C);

8 bis 10% Cr203 bei T = 1600°C, (1400°C);

die in Klammern hinzugefiigten Temperaturdaten geben die fiir die jeweilige
Mischkristallbildung erforderliche Mindestemperatur an.

Schneider (1987) zeigte auf, daR die Fe203—L651ichkeit des Mullits bei An-
wesenheit einer aluminiumsilikatischen Glasphase mit steigender Temperatur
drastisch abnimmt, was er auf einen komplexen, temperaturkontrollijerten
Entmischungsmechanismus zuriickfiinrte. Beobachtete Werte waren:

~10,5 Gew.% Fe203 bei T = 1300°C, ~2,5 Gew.% Fe203 bei T = 1670°C.

Uber einen Einbau von Ga203 (12 Gew.% bei T = 1600°C) wird ebenfalls in der
Literatur berichtet (Schneider 1986).
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2.3.3. Phasengleichgewichte

Mullit bildet die einzige, unter Normaldruck stabile Verbindung im System
lichkeiten beziiglich der Mullitzusammensetzung und des Schmelzverhaltens

Bei der Erstellung des Phasendiagrammes traten Widerspriich-

auf. Eine chronologische Zusammenfassung der von verschiedenen Autoren
beschriebenen Gleichgewichtsdiagramme geben z.B. Grofcsik (1961), Letort
(1977), Pask (1983) und Schneider (1986). Einige wesentliche Details sind
im folgenden kurz beschrieben.

Bowen und Greig (1924) zeigten, daR Mullit 71,8 Gew.% A1203 enthdlt und
somit die Zusammensetzung 3A1203.28102 aufweist; bej 1810°C beobachteten
sie inkongruentes Schmelzen.

Aramaki und Roy (1962) wiesen einen kongruenten Schmelzpunkt nach. Der
A1203-Geha1t des Mullits variierte zwischen 71,8 und 74,0 Gew.%, es trat
Mischkristallbildung auf.

Davis und Pask (1972) ermittelten eine Mullitzusammensetzung im Bereich
71,0 bis 74,0 Gew.% A1203.

Aksay und Pask (1975) fanden einen inkongruenten Schmelzpunkt.

Uber das Vorliegen metastabiler Mischungsliicken im Subsolidusbereich
berichten z.B. Risbud und Pask (1977, 1978).

Kriven und Pask (1983) ermittelten als obere Grenze der A1203-L651ichkeit
in Mullit einen Wert von 83,6 + 0,6 Gew.%, das entspricht einer formalen

Zusammensetzung von 3A1203.8502.

Das Phasengleichgewichtsdiagramm, wie es heute verstanden wird, ist in
Abb. 5 dargestellt. Pask (1983) zeigte eine Korrelation zwischen dem
Schmelzverhalten des Mullits und der Anwesenheit von drA1203-Keimen
(Korundkristallen) auf:

- Die Anwesenheit von A-A1203 fihrt zu inkongruentem Schmelzen, dies
entspricht dem stabilen Gleichgewichtsdiagramm (Abb. 5, durchgezogene
Linien).

- In Abwesenheit von d—A]203 tritt ein kongruenter Schmelzpunkt auf, es
liegt ein metastabiles Phasengleichgewicht vor (vgl. Abb. 5, kurz-
gestrichelte Markierung).

Die ausgedehnte Metastabilitdt im System A1203 - 3102 erklarte Pask mit der

Fahigkeit des Mullits, zusdtzliche Mengen an A]ZO3 in die Struktur aufzu-

nehmen, und mit der Schwierigkeit der Korundkeimbildung, sowohl aus einer

geeigneten Schmelze wie auch aus Mullit.
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Fir die chemische Zusammensetzung des Mullits gibt Pask (1983) drej
Mischkristallbereiche an, die in Abhangigkeit von den Bildungsbedingungen
auftreten konnen: :
- Mullitbildung durch Festkdrperreaktion von SiO2 und &-A1203 bei konstan-
ter Temperatur ergibt Mischkristalle im Bereich 70,5 bis 74 Gew.% A1203
(stabiles Phasendiagramm).

Im metastabilen Phasendiagramm treten Zusammensetiungen mit A1203—Geha1-
ten bis ca. 77 Gew.% auf (nominell 2A1203.5102). Dieser sogenannte
"Schmelzmullit" kann durch die Czochralski-Technik oder durch Sol-Gel-
Verfahren hergestellt werden.

Der dritte Mischkristallbereich 1iegt zwischen =73 und =83 Gew.% /-\1203
(vgl. Abb. 5, Markierung: -.-.-.). Mullit dieser Zusammensetzung entsteht
durch Abschrecken von Schmelzen mit A1203—Geha1ten zwischen ~60 und ~ 83
Gew.%. A1203—Geha1te > 83 Gew.% verursachen die Keimbildung von<£—A1203,
in diesem Fall liegen die Bedingungen des stabilen Gleichgewichtsdiagram-
mes vor.
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Abb. 5: Stabiles und metastabiles Gleichgewichtsdiagramm fiir das System
3102—A1203 (nach Risbud und Pask 1975). Beschreibung erfolgt im Text.
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3. Methodik und Apparatur

3.1. Durchfiihrung der Temperversuche

Samt1liche Proben wurden vor dem Sinterprozef bei etwa 120°C in einem
herkommlichen Labortrockenschrank (Fa. Heraeus, Hanau) getrocknet.

Fiir die Durchfiihrung der thermischen Vorbehandlungen (400°C bis 600°C) und
der isothermen Sinterversuche wurde ein Kammerofen benutzt (Fa. Heraeus,
Hanau), die maximal erreichbare Temperatur betrug 1350°C. Temperaturmessung
und -regelung erfolgten extern unter Verwendung eines Pt/Pt-Rh-Thermoele-
mentes mit passendem Temperaturregelgerdt. Die Spitze des Thermoelementes
wurde direkt iiber der Probe positioniert, um eine moglichst genaue Messung
der in der Probe vorliegenden Temperatur zu gewdahrleisten.

Nach Erreichen des jeweiligen Sollwertes wurden die Proben in den Ofenraum
eingesetzt, wobei das Offnen der Tiur zu Warmeverlusten fiihrte (schatzungs-
weise 50 K). Somit sind die Temperaturangaben der kurzzeitig gebrannten
Proben mit einem relativ groBen Fehler behaftet.

Die Temperaturregelung im Verlauf der isothermen Versuche verursachte

Abweichungen von max. *20 K.

Fir Sinterversuche bei ca. 1500°C wurde ein groRerer Kammerofen benutzt
(Fa. Naber). Auch in diesem Fall erfolgten die Temperaturmessung und
-regelung extern nach dem oben beschriebenen Verfahren. Die durch die
Temperaturregelung bedingten Schwankungen betrugen ebenfalls etwa +20 K.
Beim Einsetzen der Proben in den Ofenraum wurden allerdings weit hohere
Warmeverluste gemessen (etwa 100 K), bedingt durch die groRere Tiir.

Die Proben wurden durch Abschrecken in Luft abgekiihit.
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3.2. Rontgenbeugungsverfahren

3.2.1. Phasenbestimmung

Die rontgenographische Phasenbestimmung erfolgte durch Untersuchung pulver-
formiger Proben mit dem Zahlrohrdiffraktometerverfahren.

Apparatur und Arbeitsbedingungen wurden, wie folgt, gewdhlt:
Pulverdiffraktometer Philips PW 1025/25, Rohrenspannung 40 kV, Strom 20 mA,
Cu-Anode, Goniometergeschwindigkeit 1 bis %°min'1, maximaler Schreiberaus-
schlag (Empfindlichkeit) 4x102 bis 2x103 Imp/min, Zeitkonstante (Dampfung)
2 bis 8, Papiergeschwindigkeit 600 bis 1200 mm/h.

Durch Ausmessen der Diffraktogramme wurden fiir jede untersuchte Probe die
Lagen und die relativen Intensitdaten der Rontgeninterferenzen bestimmt. Mit
Hilfe der ASTM-Kartei (ASTM-X-Ray Powder Data File) bzw. der JCPDS-Kartei
(JCPDS-Powder Diffraction File) erfolgte die Identifizierung der vorliegen-
den ‘kristallinen Phasen und somit eine qualitative Phasenbestimmung.

Die quantitativen Phasenanalysen stiitzen sich auf folgende theoretische
Grundlagen. Enthalt eine Probe mehrere kristalline Phasen, so verhalten
sich nach Krischner (1974) die Intensitaten der Reflexe im Rontgenpulver-
diagramm proportional zum Mengenanteil der jeweiligen Phase. Es gilt die

Beziehung:

I: Intensitdt eines Rontgenreflexes
K: Konstarte; ist eine Funktion von Substanz, Geometrie, sowie Index der

gewahlten Interferenz
u: mittlerer linearer Absorptionskoeffizient des Pulvergemisches

v: Volumenanteil der Phase an der Gesamtmischung




- 32 -

Fiir zwei Phasen (z.B. Mullit und Korund) 1aRt sich Gleichung 2 aufstellen:

In(uitit)
(2)

IK(orund)

Mit der Festlegung K _ Jﬁ&_ kann folgende Beziehung beschrieben werden:
K
M

— = K — (3)

Zur Bestimmung der Konstanten K wurden Standardmischungen aus reinem Mullit
und reinem Korund hergestellt. Das jeweilige Intensitdtsverhaltnis Iy/Iy
zweier koinzidenzfreier Peaks wurde aus den Diffraktogrammen entnommen.
Folgende Peaks wurden zur Auswertung der Standardspektren herangezogen:
Mullit (210), d = 0,339 nm, Ire] = 100;

Korund (113), d = 0,2085 nm, Ire] = 100 (Daten aus ASTM Data File).

Nach Untergrundabzug wurden jeweils Peakhohe und Halbwertsbreite (FWHM)

gemessen und in Beziehung gesetzt:

IM I (Hohe . FWHM)Mul1it (210)

K (Hohe . FWHM)Korund (113)

Aus zwei bis drei Messungen pro Standardprobe wurde der arithmetische
Mittelwert fir den Quotienten in Gleichung 4 ermittelt. Zur linearen
Darstellung der Ergebnisse wurden die Mullitgehalte unter Verwendung der
rontgenographischen Dichten (9Mu11it = 3,170 gcm'3, Skorund = 3:987 gcm'3,
aus ASTM Data File) in Volumenanteile (VM) umgerechnet. Nach Einsetzen in
Gleichung 3 ergab sich fiir K ein optimierter, arithmetischer Mittelwert von
K=1,02 + 0,10.

Somit ermdglicht die Messung der Peakhdohen und Halbwertsbreiten der

Interferenzen (210)Mu1]it und (113)Korun
Wertes fiir K, die Berechnung der Mullit- und Korundgehalte aus den Pulver-

dq° unter Benutzung des ermittelten

diagrammen der jeweiligen Probe.




- 33 -

Folgende Fehlermoglichkeiten sind zu beachten:

1. Das Verhdltnis Peakhthe/Halbwertsbreite entspricht nur ndherungsweise
den in Gleichung 3 einzusetzenden integralen Peakfldachen. Fiir die in der
vorliegenden Arbeit mit diesem Verfahren erzielten Aussagen erscheint die
Genauigkeit der angewendeten Methode jedoch ausreichend.

2. Die bei niedriger Temperatur hergestelliten Proben enthalten einen
geringen Mullitanteil. Als Fehlerquellen sind das resultierende niedrige
Verhdltnis Peak/Untergrund sowie eine beobachtete Peakverbreiterung
anzusehen.

Der Gesamtfehler der in 4.1.2.2.2. dargestellten Ergebnisse wird auf
maximal #20% (relativ) geschatzt.

3.2.2. Bestimmung der Gittermetrik

Das Pulveraufnahmeverfahren nach Guinier eignet sich zur Prdzisionsbestim-
mung von Gitterkonstanten. Die Vorteile dieser Methode ergeben sich durch
die Verwendung streng monochromatischer Rontgenstrahlung. Die hohe Linien-
schdarfe verursacht ein hohes Auflosungsvermdgen nebeneinanderliegender
Linien; durch das Fehlen des Bremsspektrums werden auch schwache Inter-
ferenzen sichtbar. Die Registrierung der Reflexe erfolgt mittels Film.

Als mathematische Methode zur Erzielung hoher Genauigkeit empfiehlt sich
Berechnung der Gitterkonstanten aus den gemessenen Interferenzen mit Hilfe
der kleinsten Fehlerquadrate (Least Squares-Methode). Der Grad der erreich-
baren Genauigkeit bei Gitterkonstantenbestimmungen richtet sich u.a. nach
der Giite der verwendeten Substanz und betrdagt 0,005% bis 1%, je nach
Kristallinitat des Praparats (Krischner 1974).

Die Bestimmungen der Metrik des in KAB 78 vorliegenden Mullits (4.1.2.2.3.)
wurden im KfK (Kernforschungszentrum Karlsruhe) unter Anwendung der
Guinier-Methode nach Jagodzinski durchgefiihrt. Aufgrund der teilweise vor-
1iegenden Koinzidenz mit Korundlinien sind nicht alle Mullitreflexe zur
Auswertung benutzbar. Der relativ geringe Mullitanteil in niedrig getemper-
ten Proben beeinfluBt ebenfalls die Genauigkeit der Methode, dies zeigen
deutlich die in Tab. 7 aufgelisteten Ergebnisse. Die Streuung der Ergebnis-
se errechnet sich nach den Angaben von KfK zu 0,01% bis 0,3% (relativ).
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3.3. Elektronenmikroskopische Verfahren

3.3.1. Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Analyse (REM/EDA)

Folgende Apparatur wurde benutzt:

- Rasterelektronenmikroskop (REM) Philips SEM 505, ausgeriistet mit Detekto-
ren fiir Sekunddrelektronen, Riickstreuelektronen und Kathodenlumineszenz;
die maximale Beschleunigungsspannung betrdgt 30 kV, der Probenneigungs-
winkel (Tilt) ist einstellbar zwischen -20° und +50°;

- Rontgenanalysator EDAX 9100/60, bestehend aus energiedispersivem Si(Li)-
Detektor und zugehdorigem Registrier- und MeBsystem. Die Steuerung der
Spektrenaufnahme und -auswertung erfolgt durch die kommerzielle System-
Software 9100/60, Version 2.2.

Die Verwendung der gesinterten Proben in Form polierter, mit C bedampfter
petrographischer Diinnschliffe ergaben im REM keine Aufldsung der Komponen-
ten des Mikrogefiliges. Auch eine kurzzeitige Atzung der Schliffe mit FluB-
sdure lieferte keine Verbesserung der Abbildungsqualitat. Zu geringe Kon-
traste zwischen den einzelnen Phasen, ein relativ hoher Glasanteil sowie
die geringe KorngroRe der Mullitnadeln sind fiir die schlechte Auflosbarkeit
der Gefiigeeinzelheiten verantwortlich.

Erfolg zeigte die Prdparation nach der von Serwatzky (1962) beschriebenen
Methode (vgl. 4.1.2.3.2.). Zur Entfernung der glasigen Anteile wurde
pulverisiertes Probenmaterial einer Behandlung mit FluBsdure (10% HF)
unterzogen. Durch Einsatz dieses Materials in Form von Kornerprdparaten
konnten die Kornumrisse und Kornverbande von Mullit und Korund im REM
abgebildet werden.

Da die Darstellung des Mikrogefiiges unter Miterfassung der amorphen Anteile
im TEM mit einem wesentlich besseren Auflosungsvermogen durchfiihrbar ist,

wurde auf weitere Gefligeuntersuchugen im REM verzichtet.

Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Rohmaterialien Kaolin und
Bentonit erfolgte durch EDA an Pulverprdparaten im REM (vgl. 4.1.1.1.). Zur
Auswertung wurde das EDAX-Programm SQ verwendet, das zur Ermittlung von
Analysenergebnissen ohne Messung von Standardproben dient.
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Unter Beriicksichtigung der Geometrie der Probenoberfldche sowie der
benutzten Auswertungsmethode, wird der maximale Fehler der Resultate fiir
Al und Si (als Hauptbestandteile) auf *10% (relativ) geschatzt, fiir die
Nebenbestandteile konnen hohere Abweichungen vorliegen. Diese Abschatzung
griindet sich auf die von Fieger (1984) bzw. Fieger und Miller (1987) fur
das benutzte System (REM/EDA) ermittelten Fehlergrenzen.

Mit dem energiedispersiven Detektor sind alle Elemente, deren Ordnungszahl
groBer als 10 ist, nachweisbar. Das bedeutet, daR die z.T. in den Proben
vorliegenden Ionen 02', OH™, F~ wie auch evtl. anwesendes H,0 mit dieser
Methode nicht ermittelt werden konnen. In den in dieser Arbeit dargestell-
ten Tabellen wird auf diese mogliche Unvollstandigkeit des dort angegebe-
nen, mit EDA bestimmten Probenchemismus nicht nochmals hingewiesen.

3.3.2. Transmissionselektronenmikroskopie und energiedispersive Analyse
(TEM/EDA)

Zur Verfiigung stand ein Transmissionselektronenmikroskop (TEM) des Typs
Philips CM 12. Die maximale Beschleunigungsspannung dieses Gerdts betragt
120 kV. Die maximale direkte VergroRerung ist 820 000fach, das Auflosungs-
vermogen betrdagt 0,34 nm (Punkt zu Punkt). Der seitlich einfiihrbare
Probenhalter ermoglicht es, die Probe um t60° um eine Achse senkrecht zum
einfallenden Elektronenstrahl zu kippen.

Zur Durchfihrung energiedispersiver Analysen ist das TEM mit einem Rontgen-
spektrometer EDAX 9100/60 ausgeriistet, die Ausstattung des Analysator-
systems entspricht der fiir das REM beschriebenen (3.3.1.).

Zur Untersuchung der Rohmaterialien wurden Kornerprdparate eingesetzt.

Von den gesinterten Materialien wurden petrographische Diinnschliffe (Dicke
etwa 30 um) hergestellt. Die mit Lakeside auf Glasobjekttrdger aufgeklebten
Proben wurden mit Spiritus abgeldost, Bereiche von etwa‘3 mm Durchmesser
herausgeschnitten und auf Cu-Netze der gleichen GroRe aufgeklebt. Diese
Prdparate wurden in einer Ionenstrahlatzanlage durch BeschuB mit Argon-
Ionen auf eine im TEM durchstrahlbare Dicke gediinnt. Die bei der Ionen-
atzung angewandte Beschleunigungsspannung betrug etwa 5 kV, das Praparat
wurde um einen Winkel von ungefahr 15° gekippt.
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Die Prdparation mit Ionenstrahlatzung beschreibt z.B. Tighe (1976), der

Vorteil dieser Methode liegt in der Erhaltung der vorhandenen Gefiige-

beziehungen.

Auf die TEM-Methodik wird ausfiihrlich in der einschldgigen Literatur
eingegangen, z.B. von Heimendahl (1970), Reimer (1984). Die folgenden
Untersuchungsmethoden sind zum Nachweis der Phasen- und Gefligebeziehungen

geeignet und wurden in der vorliegenden Arbeit benutzt:

Die Hellfeldabbildung (HF) gestattet die Abbildung des Mikrogefiiges,
wobei kristalline Objekte, im Gegensatz zu amorphen Bestandteilen, beim
Kippen der Probe Kontrastanderungen aufweisen. Neben Korngrenzen und
Phasengrenzen konnen auch Baufehler im HF sichtbar gemacht werden.

Die Dunkelfeldabbildung (DF) ermoglicht durch die Auswahl diskreter,

definijerter Reflexe den Nachweis des Vorliegens einer kristallinen Phase.
Amorphe Objekte konnen durch DF-Abbildung nicht sichtbar gemacht werden.
Durch Auswertung des Beugungsbildes kann die Orientierung von Baufehlern

ermittelt werden.

Die Beugungsaufnahme (BG) stellt einen nahezu unverzerrten Schnitt durch
das reziproke Gitter des beugenden Kristalls dar. Mindestens zwei
Beugungsaufnahmen in unterschiedlicher Orientierung sind notwendig, um
eine eindeutige Identifizierung der jeweiligen kristallinen Phase auf-
grund der Struktur durchzufiihren. Von zwei Kristallen gemeinsam erzeugte
BG-Abbildungen erlauben die Bestimmung evtl. vorliegender bevorzugter
Orientierungsbeziehungen.

Die Abstande der Reflexe im BG-Diagramm sind durch die Braggsche
Gleichung definiert.

Die Auswertung der am TEM gemessenen EDA-Spektren mit der kommerziellen
Software liefert semiquantitative Ergebnisse, die einen hohen Fehler

beinhalten konnen. Wie bereits oben erwahnt, sind durch die energie-
dispersive Methode nur Elemente mit einer Ordnungszahl >10 nachweisbar.

Eine Verbesserung der Genauigkeit der Analysenergebnisse ist durch den
Einsatz von Standardproben zur Kalibrierung des Systems TEM/EDA erzielbar.

Die auf diese Weise ermittelten Korrekturfaktoren ermdglichen die Durch-
filhrung quantitativer Analysen nach der Verhaltnismethode. Die Analysen-
fehler der Methode betragen ~10% (relativ) (vgl. Willijams 1984, S. 82).
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Die Grundlagen des Berechnungsverfahrens beschreiben Lorimer & C1iff
(1976). Unter der Voraussetzung einer diinnen Probe ist das Verhdltnis der
charakteristischen Rontgenintensitaten fiir zwei beliebige Elemente unabhan-
gig von der Probendicke. Fiir Mineralproben betragt die maximal zuldssige
Probendicke typischerweise 100 nm bis 150 nm, in erster Naherung kdnnen
unter dieser Bedingung Absorptions- und Fluoreszenzeffekte vernachldssigt
werden. Die sich ergebende mathematische Beziehung lautet:

=k — (5)

I1 und 12 stellen die beobachteten charakteristischen Rontgenintensitdten
fir Element (1) bzw. (2) dar, cy und‘c2 sind die Gewichtsteile der beiden
Elemente und k ist ein experimentell zu bestimmender Faktor, der fir das

jeweilige System unter den vorliegenden Bedingungen giiltig ist.

Die Methode wurde zur Bestimmung der Al1/Si-Verhdltnisse der in KAB 78
vorliegenden Mullite eingesetzt (vgl. 4.1.2.3.2.). Zur Kalibrierung des
benutzten Systems wurden zwei Glasproben (Kornerprdparate) der Zusammen-

setzung L12A12814012 und Li2A128i6016 als Standardproben verwendet.

Zur Berechnung des molaren Verhdltnisses fiur die Elemente Al und Si wurde

obige Formel umgewandelt:

h C1 Mo

I (6)

I C2 Mol

unter Verwendung der Definition:
1 Molekulargewicht Element (1)

K= =7 (7)
k Molekulargewicht Element (2)

Cl,Mo] und C2,Mo1 stehen fiir die molaren Konzentrationen an Element (1) und

Element (2).
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Unter den vorliegenden Analysenbedingungen (Anregungsspannung 120 kV,
Tilt-Winkel -20°, Spot-size 140 nm bis 600 nm) ergab sich als Mittelwert
aus sieben K-Wert-Bestimmungen unter Benutzung der oben beschriebene Glas-
Eichproben ein Wert von K = 1,306.

Die anzuwendende Rechenformel Tautet somit:
Al

Molares Verhdltnis — (8)
Si

IpT Ca1 Mo
—_— @ 1’3 = ——
I

i

C

Si Si,Mol

Die integralen Peak-Intensitdten IA] und ISi wurden unter Benutzung der
EDAX-Software dem untergrundbereinigten Probenspektrum entnommen.
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4, Experimentelle Ergebnisse

4.1. Untersuchungen an abfallfreiem Material

4.1.1. Untersuchungen an den keramischen Rohstoffen

Wie bereits oben (2.2.) erwahnt, fiihrt die Warmebehandlung von Ton-
mineralien zu komplexen Mineralumwandlungen und -neubildungen. Fiir die
keramischen Rohstoffe Kaolin und Bentonit werden die beim SinterprozeR
ablaufenden Reaktionen kontrovers diskutiert (Frage der Spinell-Ubergangs-
phase beim Erhitzen von Kaolinit, vgl. 2.2.2.), bzw. ist der Reaktions-
ablauf abhdngig vom Chemismus des Materials (unterschiedliche Reaktionen
beim Tempern von Montmorillonit, vgl. 2.2.3.).

Um die bei der Herstellung der Keramik KAB 78 auftretenden Phasen- und
Geflugednderungen mit den Reaktionen der Ausgangsmaterialien vergleichen zu
konnen, bzw. um eine eindeutige Zuordnung der Endprodukte zu den Rohstoffen
zu ermoglichen, wurden Temperversuche an Kaolin und Bentonit durchgefiihrt
und die dabei gebjldeten Phasen im TEM untersucht.

4.1.1.1. Chemismus und Phasengehalt der Rohstoffe

Die Rohstoffe lieferte KfK, die in Tab. 2 aufgelisteten Materialien wurden
verwendet. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung erfolgte durch
energiedispersive Analyse von Pulverprdparaten im Raster-Elektronen-
mikroskop (EDAX-Programm SQ, Analysen ohne Standardproben). Der Bestand an
Mineralphasen wurde durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie ermittelt. Tab. 2
gibt eine Ubersicht zu Chemismus und Phasengehalt der keramischen Ausgangs-

materialien.
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Tab. 2 : Chemismus und Phasengehalt der keramischen Rohstoffe

* .
( Angabe in Gew.% Fe203)

Materialbezeichnung

Chemische Zusammen-

sammensetzung in

Molares
Verhdltnis

Phasenbestand

Mol.% Gew.% Oxid A1/Si
Kaolin Al 50,0 46,0 1,0 : 1 Kaolinit 1T
Si 49,3 53,4 (ASTM 14-164)
K 0,7 0,6 A-Quarz
’ (geschatzter
Anteil: 10 Vol.%)
Bentonit Mg 5,1 3,6 0,44 : 1 Montmorillonit 15 R
Al 25,8 22,9 (etwa ASTM 13-135
Si 58,9 61,7 ist nicht eindeu-
K 2.5 2,1 tig zuzuordnen)
Ca 2,2 2,2 L-Quarz (viel)
Fe 5,4 7.5 Kaolinit 1T (wenig)
Kaolin/Bentonit 1:1 Mg 3,2 2,3 0,63 : 1 nicht bestimmt
(Mischungsver- Al 34,4 31,0
haltnis = 1:1 Si 54,5 57,9
Gewichtsteile) K 3.2 2,7
ca 1,1 1,1
Fe 3.6 5,1
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Die pulverformigen Rohstoffe wurden folgender Vorbehandlung unterzogen:
- Trocknen bei T = 120°C iiber Nacht,
- 30' Tempern bei T = 600°C.

Danach erfolgte isothermes Sintern unter vorgegebenen T,t-Bedingungen.

Zwecks Entfernung evtl. vorhandener Glasphase wurde an einem Teil der
Proben eine Atzbehandlung mit kochender NaOH (7 Gew.% NaOH) durchgefiihrt.
Aus dem in Tab. 3 aufgefiihrten Probenmaterial wurden KGrnerpraparate

angefertigt und zur Untersuchung im TEM verwendet.

Tab. 3 : Herstellungsbedingungen des verwendeten Probenmaterials

Rohstoff Sinterparameter Atzbehandlung
t T

Kaolin 18h 900°C

Kaolin 18h 1000°C

Kaolin 2! 1100°C

Kaolin 2" 1100°C 1 x 60' in kochender NaOH
Kaolin 2' 1100°C 2 x 60' in kochender NaOH
Kaolin 10" 1100°C

Kaolin 24h 1100°C

Bentonit 2! 1100°C

Bentonit 10" 1100°C

Bentonit 24h 1100°C

Bentonit 24h 1200°C

Kaolin/Bentonit 1:1 2' 1100°C

Kaolin/Bentonit 1:1 2 1100°C 2 x 60' in kochender NaOH
Kaolin/Bentonit 1:1 10' 1100°C

Kaolin/Bentonit 1:1 24h 1100°C
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4.1.1.3. TEM-Bobachtungen

4.1.1,3.1. Kaolin

In der Probe Kaolin 18h 900°C ist als kristalliner Bestandteil eine Phase
mit Spinellstruktur nachweisbar. Das nach einer Temperung von 18h bei
1000°C entstandene Gefiige ist in Abb. 6 gezeigt. Aus ehemaligem Kaolinit
bildeten sich viele kleine Kristallite, deren Struktur durch
Elektronenbeugung dem Spinelltyp zugeordnet werden kann, sowie einzelne
Mullitkristallite.

Die Spinellkristallite weisen eine KorngroBe von etwa 10 nm auf und liegen
eingebettet in einer amorphen SiOZ-reichen Matrix, die sich durch Atzen mit
kochender NaOH entfernen 1ieR. In Hellfeld-Aufnahmen ist nur ein schwacher
Kontrast sichtbar. Eine Optimierung der Abbildungen erfolgte mit dem von
McConnell und Fleet (1970) beschriebenen Verfahren der "Out-of-focus-
microscopy": Elektronenoptische Abbildungen eines aus koexistierender
amorpher und kristalliner Phase bestehenden Mikrogefiiges lassen sich unter
Anwendung einer Phasenkonversionstechnik optimieren. Wahrend zur Hellfeld-
darstellung kristalliner Objekte der erzeugte Beugungskontrast dienlich
ist, beeinflussen inhomogene Bestandteile, ungeachtet des Grades ithrer
Kristallinitat, die Phasenverteilung des Elektronenstrahls. Nach Umformung
der entstehenden Phasenmodulationen in Amplitudenmodulationen konnen diese
durch geringes Defokussieren zur Bilderzeugung benutzt werden.

Das Beugungsdiagramm (Abb. 6b) der Spinellphase zeigt diffuse, linsen-
formige Reflexe. Ihre diffuse Ausbildung wird vermutlich durch eine
schwache Kristallinitiat und/oder das Vorliegen kleinerer Kristallite (im
nm-Bereich) erzeugt. Die symmetrische Anordnung der Reflexe im Winkel von
jeweils 30° bzw. 60° beweist die vorliegende Vorzugsorientierung der
Kristallite. Die Gittermetrik stimmt mit der Struktur des ¥-Al,0, iiberein.

Vereinzelt vorliegende Mullitkristalle sind in Hellfeld-Aufnahmen am
starkeren Kontrast zu erkennen, die KorngroRe betrdgt etwa 50 nm. Die
Mullitreflexe sind scharf, es liegt eine orientierte Verwachsung vor:

<002> || <440>

Mullit Spinellphase *
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Die Proben 2' 1100°C und 10' 1100°C zeigen keine wesentlichen Anderungen im
Gefiigebild (Abb. 7, Abb. 8). Auch in diesen Proben sind Spinellphase und
Mullitkristalle nachweisbar, der Mullitgehalt nimmt mit Verlangerung der
Sinterzeit von 2' auf 10' geringfiigig zu.

Mit EDA wurden Al- und Si-Gehalt bestimmt. Der Chemismus der untersuchten
Proben entspricht dem des Kaolinits, das molare Verhaltnis Al1/Si betrdgt
1:1. Alkalidtzung mit kochender NaOH (7 Gew.%) zwecks Entfernung der
amorphen Phase lieferte fiir die Spinellkdrnchen im Material 2' 1100° C eine
Zusammensetzung von A1/Si = 21 : 1, das entspricht 95 Gew.% A]ZO3 und 5,4
Gew.% 510, und 1dRt auf das Auftreten von X—A1203 als Ubergangsphase bei
der Mullitentstehung aus Kaolinit schlieRen.

Widerspriichliche Ergebnisse ergaben sich fiir die Proben 2' 1000°C, 60' NaOH
und 2' 1100°C, 2 x 60' NaOH . Die gedtzten Bereiche enthielten neben
Spinellphase auch Mullit, die Werte fiir A1/Si lagen zwischen 2.6 : 1 und
3,9 : 1. Vermutlich ist fiir den hohen SiOZ—Geha1t auBer der Anwesenheit von
Mullit auch die Anwendung ungeniigender Mengen Alkali wahrend des Atzprozes-
ses verantwortlich, so daB Anteile an amorpher Phase die Analysenergebnisse

verfalschen.

Langzeitiges Tempern (t = 24h) bej T = 1100°C fiihrte zur Ausbildung vieler
Mullitnadeln und -leisten. Der in Abb. 9 gezeigte Gefiigeausschnitt enthalt
zahlreiche Mullitkristalle mit einer relativ einheitlichen Korngrofe von
etwa 0,02 pm x 0,2 um, die Nadeln scheinen symmetrisch zueinander
angeordnet zu sein. An einigen Stellen erkennt man orientierte Kristalle,
die Winkel von 60° zueinander bilden. Die Beugungsaufnahme (Abb. 9b) zeigt
durch Vielkristallbeugung in Ringen angeordnete scharfe Reflexe, der aus
der bevorzugten Anordnung resultierende Effekt wird vermutlich durch die
Mittelung liber einen relativ groRen Probenbereich iiberdeckt.

An einiger anderen Probenstellen dieses Materials wurden keine einheitliche
MullitkorngroBe und keine bevorzugte Orientierung der Kristalle beobachtet.
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Abb. 6a-c: Probe Kaolin 18h 1000°C.

a) HF-Aufnahme, aus Kaolinit bildeten sich viele kleine Kristallite (S),
die Spinellstruktur aufweisen. Ihre KorngroRe betrdgt etwa 10 nm,

die umgebende Matrix besteht aus amorpher Si0,-reicher Phase. Die
kontrastreicheren Ausscheidungen bestehen aus Mullit (M), hier Tiegen
Korngrofen von max. 50 nm vor.

b) BG-Aufnahme, die Spinellphase erzeugt diffuse, linsenformige Reflexe,
die Mullitreflexe sind scharf ausgebildet. Es tritt eine orientierte
Verwachsung auf: <002>y 4.4 || <440>Spine]1phase'
c) DF-Aufnahme, viele kleine Spinellkorner und groRere Mullitkristallite im
Beugungskontrast. Die Abbildung erfolgte mit den Reflexen (Ooz)Mu11it und
(440)

Spinell

EDA ergab fiir den abgebildeten Probenbereich: A1/Si = 0,96 : 1 (Spuren von
K und Fe, ca. 1 Mol.% Mg). ‘
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Abb. 7a-c: Probe Kaolin 2' 1100°C.

a) Die HF-Aufnahme zeigt 10 nm groBe Kristallite, die aus Spinellphase
bestehen, Mullit ist in dieser Abbildung nicht zu erkennen.

b) Eine BG-Aufnahme aus diesem Probenbereich beweist das Vorliegen von
Mullit neben Spinellphase, wiederum gilt die Orientierungsbeziehung

002y qp4p 11 <A40g 1 1phase -

c) DF-Aufnahme, Spinellphase und Mullit im Beugungskontrast, abbildende
Reflexe waren (OOZ)Mu111t und (440)Spine]1

EDA ergab fiir diese Probenstelle: A1/Si = 0,90 : 1 (Spuren von Fe,
ca. 1 Mol.% K, 1,5 Mol.% Mg).
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Abb. 8a-c: Probe Kaolin 10' 1100°C.

a) HF-Aufnahme, die Zunahme der Temperzeit von 2' auf 10' beeinfluBt das
Spinellgefiige nicht. Die kontrastreicheren Kristallite bestehen aus Mullit,
es ist eine Zunahme des Mullitgehaltes erkennbar.

b) Die BG-Aufnahme erlaubt die Identifizierung von Mullit und Spinellphase,
es tritt die bereits beschriebene Orientierungsbeziehung auf.

c) Zugehorige DF-Aufnahme mit den Reflexen (002) und (440)

Mullit Spinell

EDA Tieferte fiir den gesamten Probenbereich: A1/Si = 1,0 : 1 (ca. 1 Mol.%
Fe, 2 Mol.% K, 2 Mol.% Mg).
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Abb. 9a-b: Probe Kaolin 24h 1100°C.

a) HF-Aufnahme, nach langzeitiger Temperung des Kaolinits bei T = 1100°C
ist keine Spinellphase mehr vorhanden, das gesamte dargestellte Geflige wird
von einer Vielzahl von Mullitnadeln (GroRe ca. 20 nm x 200 nm) gebildet. An
einigen Probenstellen ist eine Orientierung der Mullitkristalle im Winkel
von jeweils 60° bzw. 120° zueinander offensichtlich.

b) Die BG-Aufnahme zeigt eine ringformige Anordnung der Mullitreflexe, ver-
ursacht durch Vielkristalldiffraktion. Es ist keinerlei Vorzugsorientierung
nachweisbar.

EDA ergab fiir den gesamten Probenbereich: A1/Si = 0,94 : 1 (Spur Fe, ca. 2
Mol.% K).
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4.1.1.3.2. Bentonit

Temperung des im Bentonit vorliegenden Montmorillonits unter den Bedingun-
gen 2' 1100°C und 10' 1100°C fiihrte zur Ausscheidung von Mg-Fe-Al1-Spinell-
kristallen, nach langer Temperzeit (t = 24h) lag Mullit vor. Chemische
Inhomogenitdaten des Ausgangsmaterials beeinflussen das entstehende Geflige.
Kritische GroRen hierfiir scheinen der Mg- und der Fe-Gehalt zu sein, wie
die folgenden Beobachtungen zeigen.

Probenstellen mit relativ niedrigem Mg- und Fe-Gehalt enthalten nach i
2' 1100°C zahlreiche Spinellkristalle (KorngroRe < 0,1 um), die keinerlei
bevorzugte Anordnung aufweisen (Abb. 10). EDA ergab fiir die abgebildete
Probenstelle 6 Mol.% Mg und 4 Mol.% Fe. Die umgebende amorphe Phase enthdlt
A1/Si im Verhaltnis 0,18 : 1.

Hohere Gehalte an Mg und Fe bedingen einen hoheren Anteil an Spinell und

eine zunehmende parallele Orientierung der ausgeschiedenen Kristalle
zueinander. Ausschnitte aus derartigen Probenbereichen zeigen die Abb. 11,
12 und 13, die Analysen ergaben 10 bzw. 11 Mol.% Mg sowie 12 bzw. 21 Mol.%
Fe. Die umgebende Glasphase weist einen hohen SiOz-Gehalt auf.

Abb. 14 bestatigt den EinfluR des Mg- und Fe-Gehaltes fiir das 10' 1100°C
getemperte Material. Wahrend im linken, unteren Probenteil (EDA: 3 Mol.%
Mg, 4 Mol.% Fe) Spinelle ohne bevorzugte Orientierung in glasiger Matrix
ausgeschieden wurden, 1dRt der rechte Probenbereich mit geringfiigig hoherem
Mg- und Fe-Gehalt (EDA: 5 Mol.% Mg, 5 Mol.% Fe) eine symmetrische Anordnung
von Spinellkristallen erkennen. Die amorphe Matrix enthdlt A1/Si im
Verhdltnis 0,25 : 1. Neben Spinell wurde in dieser Probe auch eine Mullit-
leiste gefunden, dieser Tatbestand dokumentiert den Beginn der Mullitent-
stehung unter den vorliegenden Bedingungen.

Weitere Untersuchungen unter Erhdhung der Sinterzeit (t = 24h) bzw. Sinter-
temperatur (T = 1200°C) bestatigten, daR Mullit und Glasphase die stabilen
Hochtemperaturphasen des Montmorillonits sind. An Mg-,Fe-armen Stellen wur-
den Mullitnadeln bzw. -leisten in Glasphase ausgeschieden, wie in Abb. 15
fiir die Probe 24h 1100°C aufgezeigt. Einige der abgebildeten Mullitkristal-
le weisen einen Zonarbau auf.

In Mg-,Fe-reichen Probenbereichen mit hoher Spinelldichte entstanden groRe
xenomorphe Mullitkorner, dies wurde im Probenmaterial KAB 78 nachgewiesen
(vgl. Abb. 31 und Abb. 33).
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Abb. 10a-b: Probe Bentonit 2' 1100°C.

a) HF-Aufnahme, aus Montmorillonit mit relativ niedrigem Fe- bzw. Mg-Gehalt
bildete sich Mg-,Fe-,A1-Spinell (S) in amorpher SiOz-reicher Matrix (G).
Die Spinellkdrner weisen KorngroRen < 100 nm auf und zeigen keine bevor-
zugte Orientierung.

b) Zugehorige BG-Aufnahme, zahlreiche Spinellkristalle erzeugen in Ringen
angeordnete Reflexe.

EDA lieferte folgende Werte (in Mol.%):

- gesamter Probenbereich: 6 Mg, 26 Al, 60 Si, 2 K, 1 Ca, 4 Fe,

- Matrix: A1/Si = 0,18 : 1,

- Spinell: MglFe0,6A12,6-3,OSi2,0—5,50x (der hohe Si-Anteil entstammt
vermutlich der umgebenden Glasphase).
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Abb. 1la-c: Probe Bentonit 2' 1100°C.

a) HF-Aufnahme, Montmorillonit mit hohem Fe- und Mg-Gehalt unterliegt
verstarkter Spinellbildung. Zueinander parallel orientierte Ausscheidungen
stengelformiger Spinellkristalle (S) (Durchmesser: etwa 20 nm) durchziehen
das gesamte abgebildete Bruchstiick (Lange > 1,5 ym). Sie sind umgeben von
amorpher Phase (G).

b) und c): BG- und DF-Abbildung beweisen die parallele Anordnung der
Spinelleisten. Die DF-Abbildung erfolgte mit den Reflexen 333 und 444.
EDA (in Mol.%):
- gesamter Probenbereich: 10 Mg, 26 Al, 49 Si, 1,5 K, 1 Ca, 12 Fe,
- Stengelformige Kristalle: MglFel,1-1,8A]2,6—2,8312,1-2,90x’
Si und ein Teil des Al entstammen vermutlich der umgebenden amorphen
Phase.




Abb. 12: Probe Bentonit 2' 1100°C.

HF-Aufnahme, Ausschnitt aus Abb. lla, die{lll -Netzebenen (d = 0,47 nm)
der Spinellkristalle verlaufen parallel zur Nadelachse, die parallele
Orientierung der Kristallite zueinander ist erkennbar.
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Abb. 13a-c: Probe Bentonit 2' 1100°C.
a) HF-Aufnahme, auch an dieser Probenstelle entstanden Mg-,Fe-,A1-Spinelle
aus Mg- und Fe-reichem Montmorillonit.

b) und c): BG- und DF-Abbildung beweisen die paralelle Anordnung der
Kristalle iiber einen groRen Probenbereich, g = 220.

EDA ergab (in Mol.%):
-fiir den abgebildeten Probenbereich: 11 Mg, 27 Al, 39 Si, 1 K, 21 Fe.
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Abb. l4a-c: Probe Bentonit 10' 1100°C.

a) HF-Aufnahme, diese Probenstelle zeigt den EinfluR des Mg- und Fe-Gehal-
tes auf das Gefiige der aus Montmorillonit gebildeten Mg-,Fe-,Al1-Spinelle.
Die im linken, unteren Probenteil ausgeschiedenen Kristalle weisen keiner-
lei bevorzugte Orientierung auf, der rechte Probenbereich ist geringfiigig
Mg- und Fe-reicher und 148t eine symmetrische Anordnung von Spinellkristal-
lTiten (S) erkennen. Die Matrix besteht aus glasiger Phase (G). In dieser
Probe wurde neben Spinell auch eine Mullitleiste gefunden.

b) und ¢): BG- und DF-Aufnahme (g = 220 + 311) beweisen die zum Teil vor-
liegende parallele Orientierung der Spinelle im rechten Teil der Probe.
EDA ergab (in Mol.%):

1inker, unterer Probenteil: 3 Mg, 28 Al, 61 Si, 2 K, 2 Ca, 4 Fe,

rechter Probenbereich: 5 Mg, 31 Al, 55 Si, 2 K, 2 Ca, 5 Fe,
stengelformige Spinelle: etwa Mgl,OFe0’7A13‘53i1’50x, der Si-Anteil wird

vermutlich durch miterfate Glasphase hervorgerufen.
amorphe Matrix: A1/Si = 0,25 : 1.
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Abb. 15a-c: Probe Bentonit 24h 1100°C.

a) HF-Aufnahme, aus ehemaligem Mg- und Fe-armem Montmorillonit entstanden
in dieser Probe Mullitnadeln und -leisten (M), ihre KorngroRBe betragt ca.
0,1 pm x 0,6 um, sowie eine amorphe Si0,-reiche Matrix (G). Einige Mullite
weisen in den Randbereichen eine Anderung des Beugungskontrastes auf.

b) DF-Aufnahme, Mullite gleicher Orientierung sind in Kontrast, g = (021 +
121 + 241).

¢) Zu b zugehorige BG-Aufnahme.

EDA lieferte fiir den gesamten Probenbereich (in Mol.%):
3 Mg, 24 A1, 61 Si, 4 K, 2 Ca, 5 Fe.
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4.1.1.3.3. Kaolin/Bentonit 1:1

Die Reaktionen der Gemengebestandteile unterscheiden sich nicht von denen
der unvermischten Ausgangsmaterialien.

Aus Kaolinit bildeten sich in den Proben 2' 1100°C und 10" 1100°C ¥=-A1,0,
und Mullit in orientierter Verwachsung, wie vorhergehend beschrieben. Das
Material 24h 1100°C enthdalt Mullitleisten ohne bevorzugte Anordnung, ihre
KorngroRe betragt etwa 0,09 pm x 0,3 ym. Die EDA zeigt, daR der Kaolinit an
dieser Probenstelle einen hoheren Gehalt an Verunreinigungen enthielt, fol-
gende Zusammensetzung wurde bestimmt (in Mol.%):

2 Mg, 1 K, 0,6 Ca, 1,6 Fe; A1/Si = 1,0 : 1.

Montmorillonit enthdlt nach einer Temperung von 2' 1100°C in Probenberei-
chen mit hohem Mg- und Fe-Gehalt ausgedehnte Bereiche zueinander parallel
orientierter Mg-,Fe-,Al1-Spinelle, ein Beispiel zeigt Abb. 16.

Durch zweimaliges Atzen in kochender NaOH (7 Gew.% NaOH) wurde die zwischen
den Spinellen vorhandene Glasmatrix entfernt, die Abb. 17 13dRt das Spinell-
gefiige in der Probe 2' 1100°C, 2 x 60' NaOH erkennen. Die Anordnung der
Kristallite erinnert an ein Webmuster, EDA ergab fiir die Zusammensetzung im
gedtzten Bereich: Mgl,OFel,6A11,7Si0,50x' Durch Obereinanderliegen diinner
Kristalle, deren Gitter gleiche Netzebenenabstande aufweisen und gering-
fiigig gegeneinander verdreht sind, entsteht das in Abb. 18 abgebildete

Rotationsmoiré (vgl. Hirsch et al. 1965).

Die Proben 10' 1100°C und 24h 1100°C weisen fiir Montmorillonit die Bildung
von Mg-Fe-Al1-Spinellen bzw. von Mullit nach analogem Schema, wie fiir

unvermengten Bentonit dokumentiert, auf.
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Abb. 16a-c: Probe Kaolin/Bentonit 1:1, 2' 1100°C.

a) HF-Aufnahme, aus Montmorillonit mit hohem Mg- und Fe-Gehalt bildeten
sich, wie in Kaolinit-freien Proben, iiber ausgedehnte Bereiche zueinander
parallel orientierte Mg-,Fe-,Al1-Spinelle.

b) und c): BG- und DF-Aufnahme beweisen die bevorzugte Orientierung der
Kristallite (g = 131).

EDA lieferte fiir den abgebildeten Probenbereich (in Mol.%):
20 Mg, 22 A1, 35 Si, 1 Ca, 22 Fe.
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Abb. 17a-c: Probe Kaolin/Bentonit 1:1, 2' 1100°C, 2 x 60' NaOH.

a) HF-Aufnahme, durch eine Atzbehandlung mit NaOH wurde die amorphe Phase
entfernt und das von den Mg-,Fe-,Al1-Spinellen gebildete Gefiige freigelegt.

b) und c): BG- und DF-Aufnahme beweisen die parallele Orientierung der
Kristallite zueinander.

EDA ergab fiir den gesamten Probenbereich (in Mol.%):
21 Mg, 36 A1, 10 Si, 1 Ca, 33 Fe,

dies entspricht einer Zusammensetzung von Mg1 OFe1 6A]1 7Si0 50x;
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Abb. 18: Probe Kaolin/Bentonit 1:1, 2' 1100°C, 2 x 60" NaOH.

HF-Aufnahme, der Ausschnitt aus Abb. 17a verdeutlicht die Anordnung der
Spinellkristallite, deren orientierte Uberlagerung das Moirémuster erzeugt.
Die zwischen den Kornchen befindlichen Poren waren vor der Atzbehandlung
mit amorpher Phase gefiillt.
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4.1.2. Untersuchungen an KAB 78

4.1.2.1. Probenherstellung

Aus einem Laborextruder stranggeprefte, feuchte Grinlinge (Wassergehalt
etwa 16 Gew.%, Lieferung durch KfK) der Zusammensetzung KAB 78 wurden einer
Vorbehandlung unterzogen:
- Trocknung lber Nacht bei T = 120°C,
- 30' Tempern bei T = 600°C.
Wahrend dieser Warmebehandlung sollte die Umwandlung
Kaolinit ——> Metakaolin + Wasser
vollstdandig abgelaufen sein.

Im AnschluR an die Vorbehandlung wurden isotherme Brennversuche unter
definierten Bedingungen durchgefiihrt. Der gewdhlte Temperaturbereich lag
zwischen 950°C und 1510°C, die Sinterzejten wurden zwischen 2' und 39,5h
variiert. Die Abkiihlung der gesinterten Proben erfolgte durch Abschrecken
an Luft’.

Die Probe HP 1 wurde durch einaxiales HeiRpressen hergestellt. der bei der
Sinterung angelegte Druck betrug 65 MPa, die Temperatur lag bei T = 1050°C.
Die erreichte Rohdichte des Produktes wird vom KfK mit ¢= 3,09 g/cm3
angegeben.

4.1.2.2. Rontgenographische Untersuchungen

4.1.2.2.1. ZTU-Diagramm

Mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie wurden die jeweils vorliegenden
kristallinen Phasen bestimmt und in Tab. 4 zusammengestellt. Die ange-
gebenen Volumenanteile wurden aus den Intensitdten der Hauptpeaks
abgeschdtzt.
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Ab einer Temperatur von 1000°C ist Mullitbildung nachweisbar, der Mullit-
anteil nimmt mit steigender Sinterzeit bzw. -temperatur zu. Im Bereich von
1045°C bis 1140°C liegt als weitere kristalline Phase «&£-Cristobalit vor.
Der im Rohmaterial Kaolin und Bentonit enthaltene -Quarz ist bis zu einer
Temperatur von 1350°C vorhanden.

Als stabile Phasen in den bei hoher Temperatur (1505°C bis 1510°C) bzw.
langer Sinterzeit (39,5h, 1350°C) hergestellten Proben treten Korund und
Mullit auf.

Der Phasenbestand der Probe HP 1 (heiRgepreRte Probe) entspricht dem fiir
die Probe KAB 78, 30' 1045°C gefundenen.

Das erste rontgenographisch erkennbare Auftreten von Mullit ergab das in
Abb. 19 dargestellte Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Schaubild (ZTU-Diagramm).
Die Nachweisgrenze der angewendeten Rontgenmethode betrug > 3% Mullit. Fir
Zeiten unterhalb 2' ist keine Aussage moglich, da dieser Wert die kiirzeste,
experimentell erfaRte Versuchszeit darstellt.

Nach Putnis und McConnell (1980) 1dRt sich die Keimbildungsgeschwindigkeit
I darstellen als Produkt aus thermodynamischem Therm und Diffusionstherm:

*
-Na /RT -H_/RT
I = K.e .e 2 (9)

I : Keimbildungsgeschwindigkeit
K : Konstanter Faktor
AG : Aktivierungsenergie der Keimbildung
H. : Aktiverungsenthalpie der Diffusion
: Allgemeine Gaskonstante
: absolute Temperatur

Die Aktivierungsenergie der Keimbildung QQG*) bestimmt die Keimbildungs-
geschwindigkeit bei Temperaturen nahe der Gleichgewichtstemperatur
(thermodynamische Komponente). Die Aktivierungsenthalpie der Diffusion (Ha)
beschreibt die Anderung der Keimbildungsgeschwindigkeit mit fallender
Temperatur (kinetischer Faktor).
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Aus einem experimentell bestimmten ZTU-Schaubild konnen, nach Umzeichnen in
ein Diagramm mit den Koordinaten 1/T und 1n t,z:G* und Ha ermittelt werden.
Eine ausfihrliche Beschreibung der Methode ist bei Putnis und McConnell
(1980, Kapitel 6.2.) zu finden.

Der im ZTU-Schaubild zur Mullitbildung in KAB 78 eingetragene Kurvenverlauf
(Abb. 19) lieferte das in Abb. 20 dargestellte Diagramm 1n t gegen 1/T. Die
Steigung des linearen Kurventeils entspricht Ha.AAG* stellt eine tempera-
turabhdngige GroRe dar und wird aus dem jeweils vorliegenden Abstand
zwischen der extrapolierten Geraden und der Kurve ermittelt.

Fiir die untersuchte Mullitbildung in KAB 78 ergaben sich durch Auswertung
des in Abb. 20 dargestellten Diagramms die folgenden, als Abschdtzung der
GroRenordnung gedachten Werte:

- Ha = 64 kcal/mol bzw. Ha = 2,7.105 J/mol,

*
- AG : Die Werte sind in Tab. 5 aufgelistet und in Abb. 21 als Funktion

der Temperatur dargestellt.

4.1.2.2.2. Quantitative Phasenbestimmung

Messungen an Standardproben lieferten eine mathematische Beziehung zur
quantitativen Ermittlung des Mullit- und Korundanteils in Mullit-Korund-
Gemengen aus Rontgen-Pulverdiffraktogrammen (3.2.1.). Die Auswertung ergab
fiir die untersuchten Proben die in Tab. 6 aufgelisteten Mengenverhaltnisse
Mullit : Korund, die z.T. zusatzlich vorliegenden Phasen .-Quarz und
A~-Cristobalit wurden hierbej nicht beriicksichtigt.

Die daraus resultierenden Kinetikdiagramme zur Mullitbildung in den Proben
KAB 78 als Funktion der Sinterzeit und -temperatur zeigen die Abb. 22a und
22b. Aus Griinden der Ubersichlichkeit wurde in Abb. 22b eine logarithmische
Einteilung der Zeitkoordinate gewdhlt.

Der maximal erhaltene Mullitanteijl betrdgt unter den vorliegenden Sinter-
bedingungen 34 Gew.-Teile [Mullit/Mullit+Korund] in Probe 9,5h 1510°C.
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Tab. 4: Mittels Rontgen-Pulverdiffraktometrie ermittelter Phasenbestand in
Proben KAB 78 in Abhangigkeit von Sintertemperatur T und -zeit t.

T/ (°C) t rontgenographisch ermittelte Phasen
(geschdtzte Volumenanteile)
950 10' Korund, £-Quarz (9%)
60" Korund, £-Quarz (8%)
18h Korund, £-Quarz (8%)
1000 30" Korund, £-Quarz (6%)
40" Korund, «£-Quarz (5%)
50 Korund, «-Quarz (6%), Mullit
1045 2! Korund, «£-Quarz (7%)
10" Korund, <-Quarz (7%)
20" Korund, «{-Quarz (7%)
30' Korund, o-Quarz (7%), Mullit
2h Korund, «~Quarz (5%), <-Cristobalit (10%), Mullit
18h Korund, «-Quarz (4%), «-Cristobalit (14%), Mullit
1100 2 Korund, £ ~Quarz (7%)
10 Korund, «£-Quarz (6%)
20! Korund, «-Quarz (5%), «£-Cristobalit (8%), Mullit
1140 2" Korund, «-Quarz (8%), «-Cristobalit (4%)
5' Korund, «-Quarz (7%), £-Cristobalit (2%), Mullit
10" Korund, « -Quarz (6%), «-Cristobalit (7%), Mullit
30 Korund, ~.-Quarz (5%), o -Cristobalit (7%), Mullit
4 .5h Korund, ~.-Quarz (4%), «-Cristobalit (9%), Mullit
18h Korund, «--Quarz (5%), <£-Cristobalit (8%), Mullit
1250 3! Korund, £ -Quarz (6%), Mullit
20" Korund, £~Quarz (3%), Mullit
30° Korund, «-Quarz (4%), Mullit
2h Korund, «-Quarz (1%), Mullit
5h Korund, «~-Quarz (2%), Mullit
18,5h Korund, < -Quarz (1%), Mullit
1350 2' Korund, «£ -Quarz (3%), Mullit
5'. Korund, «£-Quarz (2%), Mullit
20" Korund, - -Quarz (2%), Mullit
30" Korund, -.-Quarz (2%), Mullit
1h . Korund, £-Quarz (4%), Mullit
2h Korund, Mullit
5h Korund, Muilit
18h Korund, £-Quarz (3%).Mullit
39,5h Korund, Multlit
1505 - 1510 2' Korund, Mullit
5! Korund, Mullit
9,b6h Korund, Mullit
Probe HP 1 Korund (89%), «£-Quarz (7%9, Mullit (4%), Glasphase

T = 1050°C, p = 65 MPa




T /[°c] 1500 T
1400
1300
1200
1100 o eeee——-m
1000 7§
900 1
+ + + + + — ¢ -
20 40 60
t/[min]

02
Abb. 19: Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Diagramm zur isothermen Temperung von KAB 78. Die Kurve beschreibt das erste

rontgenographisch erkennnbare Auftreten von Mullit.

—89_
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In (t/[min])
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Abb. 20: DiagraTm zur Bestimmung von Ha (Aktivierungsenergie der Diffusion)
und AG (Aktivierungsenthalpie der Keimbildung) fiir die Mullit-
bildung in KAB 78. Erldauterung erfolgt im Text.

@: experimentell ermittelte Werte, A: Werte aus Abb. 19 entnommen.
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*
Tab. 5: Aktivierungsenergie der Keimbildung AG flir Mullitbildung in KAB 78

* *
T/[°C] AG /[kcal/mol] AG /[kd/mol]
1120 0 0
1150 0,34 1,4
1200 1.3 5.5
1250 2,5 10
1300 4,2 18
1350 6,3 26
1400 8,2 34
1450 11 44
1500 13 - B3
T/L°C]
L A
1400 +
1300 T
1200 T
1100 ] t } 4 ; —t 4 i
0 4 8 12 AG /[kcal/mo1]

*
Abb. 21: Temperaturabhangigkeit von AG fiir Mullitbildung in KAB 78.
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Tab. 6: Durch quantitative rontgenographische Phasenanalyse bestimmter
Mullitgehalt in Proben KAB 78 (als weitere Phase wurde nur Korund
beriicksichtigt).

T/ (°C) t Muttie (Gew.-Teile)
Mullit + Korund
1045 30! 3,6
2h 4,1
18h 5,0
1140 5! 3,4
10' 4.7
30" 5.5
4 ,5h 8.2
18h 9,3
1250 3! 5.9
20" 8.4
30 9,7
2h 12,1
5h 18,8
18h 27,3
1350 2' 8.6
5' 11,1
20! 18,3
30" 23,8
1h 23,2
2h 23,0
18h 23,8
39,5 24.0
1505 2" 29.0
5! 29.7

1510 9,5h 34,2




|

— I+ II + III

Mullitgehalt
Gew.% Mullit | 40 T
Mullit+Korund
T = 1505°C bis 1510°C
30 +
1- . T = 1350°C 4/,///—/””"”//lfﬂf’_——#——’:
20 7 T = 1250°C
I +1I
. |
10 - L
T = 1140°C
T = 1045°C
t t t t B
5 10 15 18 t/h

Abb. 22a: Kinetik der Mullitbildung in Proben KAB 78 bei isothermer Versuchsfiihrung. Die Werte I, I+II und I, II, III

(siehe 5.2.).

geben die durch Massenbilanz errechneten maximalen Mullitausbeuten nach den Bildungmechanismen I bis III an

_Lg_
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Mullitgehalt
Gew.% Mullit
Mullit+Korund
40 ¢
—_ I+IT+I11
T = 1505°C bis 1510°C
30 ¢
20 ¢+
1350°C
—_— I+11
1250°C
N 1
10 ¢+
1140°C
1 A
T = 1045°C
0 —+ :
1 2 5 10 30 60 120 1080
t/[minl

Abb. 22b. Kinetik der Mullitbildung in Proben KAB 78 bei isothermer
Versuchsfihrung. Zwecks Ubersichtlichkeit wurde eine logarithmische
Einteilung der Zeitkoordinate gewdahlt. Die Werte I, I+II, sowie

I,IT und III zeigen die durch eine Massenbilanz errechneten maximalen
Mullitausbeuten nach den Bildungsmechanismen I bis III an (siehe 5.2.).
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4.1.2.2.3. Bestimmung der Metrik des Mullitgitters

Im KfK wurden Rontgen-Pulveraufnahmen nach dem Guinier-Verfahren (vgl.
3.2.2.) angefertigt und die Gitterabmessungen des Mullits bestimmt. Die
Resultate sind in Tab. 7 aufgelistet.

Unter Beriicksichtigung der Standardabweichungen sind keine Variationen der
Gitterkonstanten in Abhangigkeit von Sintertemperatur und -zeit erkennbar,
obwohl mittels EDA Anderungen des Mullitchemismus (A1/Si-Verhdltnis) nach-
gewiesen wurden (4.1.2.3.2.). Somit ist es im Fall des Probenmaterials KAB
78 nicht statthaft, die von Cameron (1977a) aufgezeigte lineare Relation
zwischen A1203-Geha1t und Gittermetrik des Mullits auf Werte < 60 Mol.% zu
extrapolieren.

Tab. 7: Mittels Guinier-Verfahren nach Jagodzinski bestimmte Mullitmetrik
in Proben KAB 78. Der Quotient F beschreibt das Verhdltnis:
Anzahl abgelesener Linien/Anzahl zur Verfeinerung benutzter Linien.
In Klammern gesetzte Werte geben die Standardabweichung an, wobei
der folgende Formalismus verwendet wurde:
a = 0,7548 (19) bedeutet a = 0,7548 + 0,0019;
a = 0,75511 (42) bedeutet a = 0,75511 = 0,00042.

Probe a/[nm) b/Cnm] ¢/[nm] v/[nn%] F

KAB 78, 2' 1350°C 0,7548 (19) 0,7720 (20) 0,28854 (46) 0,16812 (49) 4/4
KAB 78, 10' 1350°C 0,75511 (42) 0,76949 (42) 0,28824 (9) 0,16748 (8) 6/6

KAB 78, 20' 1350°C 0,75542 (35) 0,77006 (31) 0,28820 (4) 0,16765 (5) 11/11
KAB 78, 2h 1350°C 0,75546 (15) 0.76969 (22) 0,28833 (5) 0,16765 (5) 15/15
KAB 78, 2' 1505°C 0,75601 (7) 0,76921 (10) 0,28833 (3) 0,16767 (2) 19/19
KAB 78, 9,5h 1510°C 0,75591 (7) >0,76966 (9) 0,28847 (3) 0,16783 (2) 19/19
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4,1.2.3. TEM-Untersuchungen

4.1.2.3.1. Beschreibung der submikroskopischen Gefiigeentwicklung

An ionenstrahlgedtzten Proben der Ausgangszusammensetzung KAB 78 wurden
TEM-Untersuchungen zwecks Beschreibung der submikroskopischen Phasen- und
Gefligeentwicklung als Funktion der Sinterparameter durchgefiihrt.

Die Auswahl der aus Griinlingen isotherm gesinterten Proben erfolgte in
Anlehnung an das rdontgenographisch ermittelte ZTU-Diagramm (Abb. 19).

Die Probe HP 1 war durch einaxiales Heifpressen hergestellt worden

(T = 1050°C, p = 65 MPa).

|
(1) Probe KAB 78, 18h 950°C

Abb. 23 zeigt eine Ubersicht des submikroskopischen Gefliges. Die kornig
ausgebildeten Bestandteile bestehen aus Korund. Der ausgedehnte leisten-
formige, polyphasige Bereich im unteren Bildteil entstand aus einem
Kaolinitkristall. Dies beweist die energiedispersive Analyse (EDA), die
Bestimmung des molaren Al1/Si-Verhdltnisses ergab fiir den leistenformigen
Bereich: A1/Si = 1,0 : 1.

Nach Hinzuziehung von Elektronenbeugung (BG) und Dunkelfeldtechnik (DF)
konnen folgende Aussagen getroffen werden: Aus ehemaligem Kaolinit bzw.
Metakaolin (nach 30-miniitigem Tempern bei 600°C) bildete sich unter den
vorliegenden Sinterbedingungen ein Gefiige, welches aus vielen kleinen
Kérnchen einer Phase mit Spinellstruktur besteht. Im Hellfeld (HF) ist ein
relativ schwacher Kontrast zu erkennen, die KorngroBe betrdagt etwa 10 nm.
Die etwas groReren, in der HF-Abbildung dunkler erscheinenden Kristallite
(KorngroBe ca. 30 nm) innerhalb des leistenformigen Bereiches bestehen aus
Mullit. Eine BG-Aufnahme aus diesem Probenbereich (Abb. 23d) zeigt diffuse,
linsenformige Spinellreflexe, die eine bevorzugte Orientierung der Kristal-
1ite andeuten. Die Mullite erzeugen scharfe, auf Ringen angeordnete
Reflexe; es tritt Vielkristallbeugung auf. Orientierte Verwachsung, wie fiir
getemperte Rohstoffe beschrieben, wurde in dieser Probe nicht beobachtet.
Die DF-Abbildungen zeigen Mullitkristallite (Abb. 23b) bzw. Spinellphase
(Abb. 23c) im Beugungskontrast. Es wird angenommen, daf die Spinellphase
aus X'-A1203 besteht und sich in einer amorphen, SiOz—reichen Matrix ausge-
schieden hat.

Rontgenographisch konnte in dieser Probe kein Mullit nachgewiesen werden.
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Abb. 23a-d: Probe KAB 78, 18h 950°C.

a) HF-Aufnahme, Gefiigeiibersicht.

b) DF-Aufnahme, Mullitkristallite in
Kontrast; die zur Bilderzeugung
verwendeten Reflexe sind in Abb. d
durch einen schwarzen Kreis
gekennzeichnet.

c) DF-Aufnahme, Spinellkristallite in
Kontrast. g = 440 (weiBer Kreis 1in
Abb. d).

d) Zu b und ¢ zugehorige BG-Aufnahme.
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(2) Probe KAB 78, 10' 1100°C

Einen Einblick in das submikrokopische Gefiige vermittelt Abb. 24. Korund-
kdrner sind verkittet durch ausgedehnte glasige Bereiche (Lange > 1 pm), in
denen zahlreiche kleine Mullitnadeln ausgeschieden wurden. Mullit und die
umgebende Glasphase wurden aus ehemaligem Kaolinit gebildet.

Die in der linken Bildhdlfte durch starken Kontrast auffallenden, parallel
verlaufenden, langlichen Ausscheidungen bestehen aus Mg-,Fe-,A1-Spinellen,
die bei der thermischen Umwandlung des Montmorillonits entstanden. Der
Reaktionsablauf fiir Montmorillonit zeigt in den Proben KAB 78 die fiir die
Rohstoffe beschriebene Sequenz.

Auch in dieser Probe wurde rontgenographisch kein Mullit identifiziert.

Abb. 24: Probe KAB 78, 10' 1100°C. HF-Aufnahme, die Gefligeiibersicht zeigt
Korundkorner, in amorphe Phase eingebettete Mullitnadeln (M),
sowie ldngliche, parallel orientierte Mg-,Fe-,Al1-Spinelle (S).
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(3) Probe KAB 78, 20' 1100°C

Im urspriinglich kaolinitischen Probenbereich haben sich zahlreiche nadelige
Mullite gebildet und in glasiger Matrix ausgeschieden. X=A1203 ist eben-
falls vorhanden, die kleinen Kornchen sind jedoch in Abb. 25 kaum sichtbar.
Die Zwischenrdume zwischen den Korundkornern wurden im Verlauf der

Sinterung mit Glasphase gefillt.
Abb. 26 zeigt einen "Glaszwickel", der drei Korunde miteinander verbindet;

EDA lieferte fiir die Zusammensetzung dieses Glases:
Molverhaltnis A1/Si = 0,44 : 1.

Abb. 25: Probe KAB 78, 20' 1100°C. HF-Aufnahme, Korundkdrner und Mullitna-
deln sind von glasiger Phase umgeben. Spinellphase ist ebenfalls vorhanden,
die kleinen Kornchen sind jedoch in der Abbildung nur schlecht zu erkennen.
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Abb.26: Probe KAB 78, 20' 1100°C. HF-Aufnahme, der die Korunde (K)
verkittende "Glaszwickel" (G) enthdlt laut EDA Al und Si im molaren
Verhaltnis 0,44 : 1.

(4) Probe KAB 78, 2' 1350°C

Auch in dieser Probe 1iegt Mullit mit nadeligem Habitus im ehemaligen
Kaolinitbereich vor (Abb. 27). Verglichen mit den Proben (2) und (3) ist
eine Zunahme der KorngréBe mit steigender Sintertemperatur zu beobachten.
Der Al=Gehalt im ehemals kaolinitischen Bereich hat sich erhoht, EDA
l1ieferte fiir das molare Verhdltnis A1/Si einen Wert von 1,6 : 1. Bewirkt
wird die Zunahme des Al-Gehaltes durch teilweise Auflosung von Korund des
Matrixmaterials durch die amorphe, den Mullit umgebende Phase. Auch die
Mullite weisen mit steigender Sintertemperatur bzw. -zeit eine hoheren Al-
Gehalt auf. Neben Mullit ist Spinellphase (5aA1203) vorhanden, in Abb. 28
erkennt man die in der amorphen Umgebung der Mullitnadeln eingebetteten
kleinen, grieBartig erscheinenden Kristallite.
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Abb. 27: Probe KAB 78, 2' 1350°C. HF-Aufnahme, die Gefiigelibersicht zeigt
aus Kaolinit gebildete Mullitnadeln und Spinellkristallite, sowie
kornig ausgebildete Korunde und amorphe Phase. Die Zunahme der
MullitkorngroRe mit steigender Sintertemperatur ist erkennbar.

Abb. 28: Probe KAB 78, 2' 1350°C. HF-Aufnahme, Gefiigeausschnitt, der ehe-
mals kaolinitische Probenbereich enthdit Mullitnadeln, Spinellpha-
se sowie glasige Phase. EDA lieferte: 2,5 Mol.% Mg, 3,7 Mol.% Fe.
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(5) Probe KAB 78, 10' 1350°C

Abb. 29 stellt einen Gefiigeausschnitt dar. Aus Kaolinit bildeten sich
nadelformige Mullitkristalle in amorpher Matrix. Es ist keinerlei
bevorzugte Orientierung der Mullite erkennbar. Die pauschale chemische
Zusammensetzung in dem beschriebenen Gebiet betrdgt (EDA): Molverhdltnis
A1/Si = 2,1 : 1, was wiederum auf Korundauflosung bzw. -anlosung hindeutet.
Die Korundkorner sind durch glasige Phase verkittet (A1/Si = 0,40 : 1).

(6) Probe KAB 78, 20' 1350°C

Die aus Kaolinit entstandenen Mullite lassen in dieser Probe die Tendenz
zur Ausbildung eines leistenformigen Habitus erkennen (vgl. Abb. 30). Im
Vergleich zu den Proben (2) bis (5) ist eine VergroBerung des Verhdltnisses
Kristallbreite : Kristallange fiir Mullit sichtbar, und es erfolgt ein
Obergang von nadelformiger zu leistenformiger Ausbildung, verbunden mit
einer Zunahme der KorngroRe (-ausdehnung). EDA ergab fiir den pauschalen
Chemismus im Bereich der Mullitnadeln: A1/Si =2,2 : 1.



Abb. 29a-c: Probe KAB 78, 10' 1350°C. Von amorpher Phase umgebene Mullit-
nadeln, es ist keinerlei bevorzugte Orientierung erkennbar.
a) HF-Aufnahme, Gefiigelibersicht. b) DF-Aufnahme.
c) Zu b zugehorige BG-Aufnahme.
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Abb. 30: Probe KAB 78, 20' 1350°C. HF-Aufnahme, Gefiigeausschnitt, die aus
Kaolinit gebildeten Mullite zeigen einen leistenformigen Habitus.

(7) Probe KAB 78, 2h 1350°C

Neben leistenformigen, aus Kaolinit gebildeten Mullitkristallen wurden in
dieser Probe groBe, xenomorphe Mullite gefunden, welche Korundkorner
umwachsen und umschlieBen (Abb. 31). EDA des gezeigten Kornes ergab:

ca. 2 Mol.% Mg, ca. 2 Mol.% Fe, molares Verhdltnis A1/Si = 3,2 : 1.

Diese Mullite mit xenomorphem Habitus entstanden wahrend des Sinter-
vorganges aus Mg-,Fe-,Al1-Spinellen, welche sich aus Mg- und Fe-reichem
Montmorillonit in paralleler Orientierung in SiOz-reicher, amorpher Matrix
ausgeschieden hatten (vgl. Abb. 24 bzw. 4.1.1.3.). Die Umwandlung erfolgte
nach dem Schema: Mg-,Fe-,A1-Spinell + §i0, (amorph) ——> Mullit + Glas.
Die Abbjldungen 13, 17 und 18 zeigen die aus Montmorillonit entstandenen
Mg-,Fe-,A1-Spinelle, man kann sich die Bildung eines Mullitkornes aus
dieser orientiertenn Anordnung deutlich vor Augen fiihren.
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Abb. 3la-c: Probe KAB 78, 2h 1350°C. Aus Mg-.Fe-reichem Montmorillonit
entstandenes, xenomorphes Mullitkorn.
a) HF-Aufnahme, die Einschliisse bestehen aus Korund.
b) DF-Aufnahme, Mullit in Kontrast, -g = 240.
c) Zu b zugehorige BG-Aufnahme.
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(8) Probe KAB 78, 2' 1505°C

Der aus Kaolinit gebildete Mullit weist einen leistenformigen Habitus auf
(Abb. 32). Verglichen mit den Proben (2) bis (7) nehmen der Mullitgehalt
und die Kornausdehnungen mit steigender Sintertemperatur bzw. -zeit zu. Die
abgebildete Probenstelle 1d8t neben den Mullitleisten Korundkorner und
amorphes, porenfiillendes Material erkennen. EDA ergab fiir Zusammensetzung
der Glasphase: A1/Si = 0,55 : 1.

Wie in Probe (7) entstanden aus Mg-,Fe-reichem Montmorillonit groBe, xeno-
morph ausgebildete Mullite (Abb. 33), welche einige Korundkdrner liickenlos
umschlieRen. EDA fir das dargestellte Mullitkorn ergab: A1/Si = 3,4 : 1,
Fe-Gehalt ca. 1 Mol.%, kein Mg, K, Ca nachweisbar.

Abb. 32: Probe KAB 78, 2' 1505°C. Aus Kaolinit gebildete Mullitleisten, die
Erhohung der Sintertemperatur bewirkte eine Zunahme der KorngroRe.




Abb. 33a-c: Probe KAB 78, 2' 1505°C. Aus Mg-,Fe-reichem Montmorillonit
entstandenes Mullitkorn (M) mit xenomorph ausgebildetem
Habitus, die Einschliisse bestehen aus Korund (K).
a) HF-Aufnahme. b) DF-Aufnahme (g = 210 + 240).
c) Zu b zugehorige BG-Aufnahme.

(9) Probe KAB 78, 9,5h 1510°C

Abb. 34 stellt einen Ausschnitt des submikroskopischen Gefiiges dar. Die
Mullite zeigen geradlinige Begrenzungskanten, durch Wachstum entstanden
Korner mit isometrischem Habitus, wie in Abb. 35 dargestellt. Auch die
Korunde weisen nach dieser langen Sinterzeit Kornwachstum auf, es bildeten
sich ausgedehnte Teistenformige Kristalle. Die zwickelfiillende Glasphase
enthdalt Al und Si im molaren Verhaltnis 0,54 : 1, an weiteren Elementen
wurden ca. 7 Mol.% Mg, 1 Mol.% K, 3 Mol.% Ca nachgewiesen.



0.5 ym

Abb. 34: Probe KAB 78, 9,5h 1510°C. HF-Aufnahme, Gefiigebestandteile sind:
mehr oder weniger isometrisch ausgebildete Mullitkorner (M),
ausgedehnte Korundleisten (K) sowie amorphe Phase (G).

Abb. 35: Probe KAB 78, 9,5h 1510°C. Mullitkorn (M) mit isometrischem
Habitus. a) HF-Aufnahme. b) Zugehdrige BG-Aufnahme.
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Probe HP 1 (T = 1050°C, p = 65 MPa).

Abb. 37 gibt einen Einblick in das submikroskopische Gefiige, Korundkdrner
sind durch ausgedehnte glasige Bereiche verkittet. Die KorngroRenverteilung
der Korunde ist sehr inhomogen, Ausdehnungen zwischen 0,05 um und 1,2 um
(Leisten) wurden gemessen. Diese Tatsache resultiert sicherlich aus der
Beschaffenheit des eingesetzten Korundes.

Auffalligstes Merkmal der heifgepreBten Probe ist eine starke Anldsung und
Zerstorung der Korunde unter Glasbildung. Sehr hdaufig wurden negative
Kristalle in sechseckiger Form beobachtet (Abb. 36), es lagen aber auch
Zerstorungen ohne diese Symmetrie vor. Sonstige Gefiigemerkmale unterschei-
den sich nicht wesentlich von denen des unter Normaldruck bei gleicher
Temperatur gesinterten Materials.

Mullite mit nadeligem Habitus (0,02 pm bis 0,15 pm Ausdehnung) sind konzen-
triert in ausgedehnten Probenbereichen angeordnet und liegen eingebettet in
glasiger Phase (Abb. 36). Die Bildung dieser Mullite erfolgte aus Kaolinit,
dies beweist die EDA: Fiir das molare Verhdltnis A1/Si wurden Werte zwischen
1,0 und 1,3 gefunden, wobei die Werte > 1,0 die bereits beschriebene

Korundanlosung bestatigen.

Abb. 36: Probe HP 1
(T = 1050°C, p = 65
MPa).

HF-Aufnahme, Geflige-
ausschnitt, Mullit-
nadeln sind von
Glasphase umgeben,
der benachbarte
Korund (K) weist An-
1osung unter Bildung
negativer Kristalle
auf. EDA ergab
(pauschal iiber
Mullit und umgebende
amorphe Phase):
Al/Si =1,3 : 1.




Abb. 37: Probe HP 1 (T = 1050°C, p = 65 MPa).

HF-Aufnahme, Gefligelibersicht, Korundkorner (K) sind durch glasige Phase (G)
verkittet und zeigen an einigen Stellen Anlosungserscheinungen. Die Korn-
groBenverteilung der Korunde ist sehr inhomogen.
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4.1.2.3.2. Quantitative Bestimmung des Mullitchemismus

Die energiedispersive Analyse der beim Sintern von KAB 78 entstandenen
Mullite 1ieR eine Zunahme des Al1/Si-Verhdltnisses mit steigender Sinterzeit
bzw. Sintertemperatur erkennen. Um eine Verfdlschung der Ergebnisse durch
bei der Analyse miterfalte, den Mullit umgebende Glasphase auszuschlieRen,
erfolgten Analysen an geatztem Probenmaterial. Die evtl. vorhandene Glas-
phase wurde durch Atzung mit FluBsdure (HF) entfernt. Grundlage bildete ein
von Serwatzky (1962) entwickeltes Verfahren, welches auf der Tatsache
basiert, daB die Mullitlosung durch verdinnte FluRsdure relativ langsam
erfolgt, wahrend silikatische Glaser rasch 16slich sind.

Das pulverformige, in einer Kugelmiihle gemahlene Probenmaterial wurde
jeweils 1,5h bis 1,75h mit kalter verdinnter FluBsaure (HF-Gehalt: 10%)
behandelt; die Beendigung des Losevorgangs erfolgte durch Zusatz von 2
Tropfen konzentrierter Schwefelsdure. Nach Abfiltrieren der Losung wurde
der Riickstand zwecks Entfernung entstandener Fluorid-Rektionsschichten fiir
30' in Salzsaure (1:1) gekocht, nochmals abfiltriert, mit destilliertem
Wasser ausgewaschen und getrocknet. Das pulverformige Produkt wurde zur

Herstellung von TEM-Kornerpraparaten eingesetzt.

Nach Ka]ibrierung des Systems (vgl. 3.2.2.) erfolgte Aufnahme der energie-
dispersiven Rontgenspektren und Auswertung derselben nach der Methode von
Lorimer und Cl1iff (1976). Die gemessenen A1/Si-Verhdltnisse sind in Tab. 8,
zusammen mit den beobachteten Veranderungen der Kornausdehnungen, als Funk-
tion der Sinterparameter zusammengefaft. Ein Anstieg des Al1/Si-Verhdltnis-
ses mit zunehmender Sinterbehandlung ist fiir Mul1it deutlich erkennbar, in
der amorphen Phase wurde ebenfalls eine Al-Anreicherung beobachtet. Neben
AT und Si wurden in Mullit untergeordnete Gehalte an Fe (etwa 1 Mol.%)
festgestellt. Der Eisenanteil blieb bei der quantitativen Berechnung unbe-
riicksichtigt, da er zu einem ungewissen Anteil den Atzreagenzien entstammt.



Tab. 8: Entwicklung des Mullithabitus und des Mullitchemismus in KAB 78 als Funktion der Sinterparameter.

. - . VI . IV . Lo
x: Anzahl der formal entfernten OC-Atome in Mullit Al [A11+XS11_X] 05-x‘ n.u.: nicht untersucht

Probe KorngroRe in um Molverhaltnis Al1/Si Molverhdltnis X Molverhdltnis

Mullit Korund im urspriiglichen A1/Si A1203/S1'02 A1/Si 1in
Kaolinit-Bereich fir Mullit fir Mullit Glaszwickeln

(1) KAB 78, 18h 950°C 0,01 -0,05 0,1 -0,7 1,0 : 1 nicht meRBbar nicht meBbar

(2) KAB 78, 10' 1100°C 0,01 - 0,2 0,1 -1,0 0,99 : 1 2.3 :1 1 01 0,08 n.u

(3) KAB 78, 20' 1100°C 0,02 - 0,2 0,1 -0,8 0,96 : 1 2.4 21 1,2 =1 0,11 0,37 : 1

(4) KAB 78, 2' 1350°C 0,02 - 0,4 0,1 -0,7 1.6 :1 2.6 : 1 1,3 :1 0,17 0,43 : 1

(5) KAB 78, 10"' 1350°C 0,02 - 0,5 n.u. 2,1 1 2,9 : 1 1.4 : 1 0,22 0,40 : 1

(6) KAB 78, 20' 1350°C 0,03 - 0,6 0,2 - 0,7 2,2 =1 3,0 1 1 1,5 : 1 0,24 n.u.

(7) KAB 78, 2h 1350°C Leiste 0,2; n.u. nicht meRbar 3,1 .1 1,6 : 1 0,28 0,52 :1
Korn 3

(8) KAB 78, 2' 1505°C 0,1 -1; 0,2 -0.,8 nicht meBbar 3,3 :1 1,6 1 0,30 n.u.
Korn 1

(9) KAB 78, 9,5h 1510°C Korn 2 Korn 1-3 nicht meRbar 3,3 :1 1,7 =1 0,31 0,54 :1
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4.2. Untersuchungen an abfallhaltigen Proben

Um Aussagen zur Phasenentwicklung in abfallhaltigem Material treffen zu
konnen, wurden Untersuchungen an simulathaltigen Proben vorgenommen.

Aus dem feucht angeteigten Probenmaterial wurden zylindrische Griinlinge
mittels einer Handkartusche extrudiert und nach Trocknung und Vorbehandlung
isotherm gesintert. Die Auswahl der Zeit/Temperatur-Vorgaben erfolgte in
Anlehnung an Kurve in Abb. 19.

Weiterhin standen durch Drucksinterung im KfK hergestellte Keramikproben
zur Verfiigung.

4.2.1. Probenmaterial KAB 78-TRU-FS 25

Neben 75 Gew.% Matrixgemisch (KAB 78) enthdalt dieses Material 25 Gew.%
Ceroxalat als Simulat fiir die in Transuran-Fallschlammen (TRU-FS)
vorliegenden Aktinidenoxalate.

Bei etwa 300°C erfolgt Zersetzung des Ceroxalats zu Ce02. Die GriinTinge
wurden auf folgende Weise vorbehandelt:

~ Trocknung bei T = 120°C iber Nacht,

400°C, 1,5h Haltezeit bei 400°C,

600°C, 0,5h Haltezeit bej 600°C.

- Aufheizen auf T

- Aufheizen auf T

Der Haltepunkt bei 400°C soll die Zersetzung des Ceroxalates gestattten,
die Temperung bei T = 600°C dient dem Ablauf der Kaolinit-Entwasserung.

Die Probe HP 3 wurde durch einaxiales HeiRpressen hergestellt, die
Parameter waren T = 1050°C, p = 65 MPa. KfK gibt die Rohdichte des
Produktes mit Q= 3,24 g/cm3 an.
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4.2.1.1. Rontgenographische Untersuchungen

Die Ermittlung des jeweils vorliegenden Phasenbestandes erfolgte durch
Rontgen-Pulverdiffraktometrie. Tab. 9 faBt die Ergebnisse in Abhdngigkeit
von Sintertemperatur und -zeit zusammen. Die relative Hohe des intensitats-
starksten Rontgenpeaks einer Phase diente als Vergleichswert fiir die rela-
tiven Anderungen des Phasenanteils.

Folgende Aussagen wurden abgeleitet: Bei Anwendung kurzer Sinterzeiten wird
die Mullitentstehung durch CeO2 weder begiinstigt noch gehemmt, es ist kein
Unterschied zur Mullitbildung in abfallfreiem Material erkennbar.

Bei T = 1350°C ist eine abnehmende Tendenz des Mullitgehaltes mit fort-
schreitender Sinterzeit feststellbar, nach langer Sinterzeit (t = 18h)
wurde rontgenographisch kein Mullit identifiziert.

Der Gehalt an kristallinem CeO2 (Cerianit) verandert sich bei Sintertem-
peraturen zwischen 1000°C und 1250°C nicht. In der bei 1350°C gesinterten
Probe liegt jedoch ein geringerer Cerianitanteil vor, der mit zunehmender
Sinterzeit, ebenso wie der Mullitanteil, kleiner wird.

Die Probe HP 3 weist den niedrigsten Gehalt an Cerijanit auf. Neben einem
deutlich erkennbaren Anteil an Glasphase zeigte diese Probe Rontgenpeaks,
die unter Umstdnden Spinell und Anorthit zugeordnet werden konnen. Bedingt
durch die geringe Peakhohe, das Auftreten von Koinzidenzen und abweichenden
Intensitatsverhaltnissen war keine eindeutige Kldarung moglich. Das Vorlie-
gen von Spinell und Anorthit wurde im TEM nicht beobachtet.
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Tab. 9: Phasenbestand in Proben KAB 78-TRU-FS in Abhangigkeit von
Sintertemperatur und -zeit.

p = 65 MPa

evtl. Spinell und Anorthit

T/(°C) t Rontgenographisch ermittelte Phasen
(relative Hohe des jeweils intensitatsstarksten Peaks)
1000 50" Cerianit (64), Korund (34), £-Quarz (2)
60" Cerianit (63), Korund (34), «£-Quarz (3)
1140 2! Cerianit (64), Korund (34), £-Quarz (2)
5! Cerianit (62). Korund (32)., £-Quarz (2), Mullit (2),
<-Cristobalit (1)
10’ Cerianit (63), Korund (31), £-Quarz (2), Mullit (2),
~Cristobalit (2)
1250 2! Cerianit (62), Korund (36), «£-Quarz (2)
5' Cerianit (57), Korund (39), «-Quarz (1), Mullit (3)
10' Cerianit (61), Korund (36), Mullit (3)
1350 2! Cerianit (42), Korund (54), Mullit (5)
10! Cerianit (30), Korund (65), Mullit (5)
18h Cerianit (18), Korund (82)
Probe HP 3 Cerianit (13), Korund (79), «£-Quarz (4), Mullit (3)
T = 1050°C, L-Cristobalit (2), Glasphase,
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4.2.1.2. TEM-Untersuchungen

Fir die TEM-Untersuchungen wurden durch lonendiinnung erhaltene Prdparate
verwendet. Das Probenmaterial war bei einer Sintertemperatur von 1350°C und
Sinterzeiten zwischen t = 2' und t = 18h aus Griinlingen gebrannt worden.
Die Probe HP 3 war durch Sintern unter Druck hergestellt worden

(T = 1050°C, p = 65 MPa).

Probe KAB 78-TRU-FS 25, 2' 1350°C

Einen Einblick in das submikroskopische Gefiige vermitteln die Abbildungen
38 und 39. Abb. 38 zeigt durch amorphe Phase verkittete Korundkdrner, in
abgegrenzten Probenbereichen haben sich nadel- bis leistenformige Mullite
mit wohlausgebildetem Habitus in glasiger Umgebung ausgeschieden.
Die KorngroRe der Mullite betrdgt etwa 0,1 pym x 0,3 bis 0,6 pm. Mittels
Elektronenbeugung (Abb. 38c) ist keinerlei bevorzugte Orientierung der
Mullitkristalle erkennbar.
Als abfallspezifische Gefiigebestandteile enthalt die Probe agglomerierte,
von glasiger Phase umgebene Cerianitkorner, die eine beachtliche KorngroRe
aufweisen (1 pym bis 1,4 um, vgl. Abb. 39). Der Kornaufbau wirkt inhomogen;
die gerundeten Kornumrisse deuten auf einen Angriff durch die amorphe
Nachbarphase hin.
Mittels EDA wurde die chemische Zusammensetzung der Glasphase an einigen
Probenstellen ermittelt:
- Zusammensetzung der Glasphase zwischen Cerianitkdrnern (in Mol.%):

3 Mg, 28 A1, 58 Si, 3 K, 1 Ca, 6 Ce, 2 Fe, Al1/Si = 0,50.
- Zusammensetzung der Glasphase zwischen Mullitnadeln (in Mol.%):

3 Mg, 29 A1, 51 Si, 2 K, 1 Ca, 13 Ce, 2 Fe, Al1/Si = 0,61.
Eine Analyse pauschal Ulber den mullitischen Bereich lieferte (unter Erfas-
sung von Mullitnadeln und glasiger Phase): A1/Si = 1,6 : 1, der Cergehalt
betrug 5 Mol.%.
Das Al1/Si-Verhaltnis der Mullitkristalle in dieser Probe wurde gemessen zu
2,9 : 1, die Mullite enthalten < 1 Mol.% Ce und etwa 1 Mol.% Fe.
Der schwankende Cergehalt der Glasphase an den untersuchten Analysenstellen
zeigt, daR das Glas in dieser Probe an Cer untersdattigt ist. Bei
Verldngerung der Sinterzeit wird eine Zunahme des Cergehaltes im Glas unter
weiterer Anlosung und Zerstorung der Cerianitkorner erwartet.




Abb. 38a-d: Probe KAB 78-TRU-FS, 2' 1350°C.

a) HF-Aufnahme, Gefiigeiibersicht, Mullitnadeln (M) und Korundkdrner (K) sind
durch glasige Phase verkittet, der Cergehalt dieses Glases variiert
zwischen ca. 6 und 13 Mol.%.

b} DF-Aufnahme, Mullitnadeln in Kontrast, die Abbildung erfolgte mit den
Reflexen 110 + 120 + 220,

c) BG-Aufnahme, die Mullitnadeln erzeugen Beugungsringe, es ist keine
bevorzugte Orientierung erkennbar.

d) Nachweis der amorphen Phase, es tritt keine Elektronenbeugung auf.
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Abb. 39: Probe KAB 78-TRU-FS 25, 2' 1350°C.

Die HF-Aufnahme stellt durch glasige Phase (G) verkittete, agglomerierte
Cerianitkorner (C) und Korund (K) dar.

Probe KAB 78-TRU-FS 25, 10' 1350°C

Das Gefiigebild entspricht dem vorhergehend beschriebenen (Probe 2' 1350°C),
Abb. 40 gibt einen Ausschnitt wieder. Die Mullitnadeln weisen KorngroRen im
Bereich 0,05 pm x 0,8 um auf und sind von Cer-haltiger Glasphase umgeben.
EDA ergab pauschal fiir diese Probenstelle (in Mol.%):

3 Mg, 48 A1, 41 Si, 1 K, 5 Ce, 1 Fe, A1/Si =1,3 : 1.
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Abb. 40: Probe KAB 78-TRU-FS, 10' 1350°C. HF-Aufnahme, Ausschnitt des
submikroskopischen Gefiiges, Mullitnadeln liegen eingebettet in Glasphase.

Probe KAB 78-TRU-FS 25, 1h 1350°C

Auch diese Probe enthdlt in amorphe Phase eingebettete Korundkorner und
Mullitnadeln bzw. -leisten, Abb. 41 gibt einen Einblick in die Anordnung
der Phasen im Gefiige. Die Mullitkorngrofe betragt etwa 1 um x 2,2 pm, mit
ansteigender Sinterzeit erfolgte Kornwachstum.

EDA lieferte fiir die untersuchten Phasen folgenden Chemismus:

EDA fiir eine Mullitnadel: A1/Si = 3,1 : 1 (Spur Ce, 1 Mol.% Fe).

EDA pauschal iber Mullitbereich: A1/Si = 1,4 : 1, 6 Mol.% Ce.

EDA fiir Glasphase zwischen Mullitnadeln und zwischen Korunden (in Mol.%):
5 Mg, 28 Al, 48 Si, 2 K, 1 Ca, 13 Ce, 3 Fe, Al1/Si = 0,63.

EDA fiir Glasphase in der Umgebung eines Cerianitkornes (in Mol.%):

4 Mg, 28 A1, 56 Si, 3K, 1 Ca, 6 Ce, 2 Fe, Al1/Si = 0,55.



Abb. 4la-c: Probe KAB 78-TRU-FS 25, 1h 1350°C.

a) HF-Aufnahme, Gefligeiibersicht, mit zunehmender Sinterzeit wird Wachstum
der Mullitnadeln beobachtet.

b) DF-Aufnahme, Mullit im Beugungskontrast, g = 110 + 220 + 330.
c) Zugehorige BG-Aufnahme.

Probe KAB 78-TRU-FS, 18h 1350°C

Die Abbildungen 42 und 43 zeigen die im TEM identifizierbaren Gefiige-
bestandteile Korund, Cerianit und Glasphase. Wahrend der langen Sinterzeit
sind die Korunde gewachsen, in Abb. 42 sind Leisten von ca. 1 um x 3 um
Ausdehnung zu erkennen.

Die Abb. 43 dargestellten Cerianit-Relikte wirken stark pords und ange-
griffen. Die Zusammensetzung der Glasphase zwischen den Korundkornern wie
auch in der Umgebung der Cerianit-Relikte betrdgt laut EDA (in Mol.%):

1 Mg, 32 A1, 46 Si, 2 K, 1 Ca, 16 Ce, 2 Fe, A1/Si =0,75 : 1,

(Ce : A1 : 81 =1,0:2,0: 2,9].

Mullit ist in dieser Probe mit dem TEM nicht nachweisbar. Ein groBer Teil
des urspriinglich vorhandenen Cerianits und der gesamte, bei geringerer
Sinterzeit gebildete Mullit wurden in der amorphen Phase geldost. Die unter
diesen Bedingungen stabile Zusammensetzung des Glases entspricht der

vorstehend genannten.
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Abb. 42: Probe KAB 78-TRU-FS, 18h 1350°C.

HF-Aufnahme, die Gefiigeiibersicht zeigt groRe, durch amorphe Ce02-ha1tige
Phase (G) verkittete Korundleisten (K).



0.5 uym ’ 0.5 um

Abb. 43a-c: Probe KAB 78-TRU-FS 25, 18h 1350°C.

a) Die HF-Aufnahme zeigt pordse, angegriffen wirkende Cerianitkdrner (C).
Es handelt sich hierbei um Relikte, das umgebende Glas (G) hat seine
Gleichgewichtszusammensetzung erreicht (Ce : Al : Si = 1,0 : 2,0 :2,9).
Als weiterer Gefiligebestandteil tritt Korund (K) auf.

b) DF-Aufnahme, Cerianit im Beugungskontrast (-g = 111 + 222).
¢) Zugehdrige BG-Aufnahme.
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Probe HP 3 (T = 1050°C, p = 65 MPa)

Einen Ausschnitt des Mikrogefiiges zeigt Abb. 44. Man erkennt stengelig
ausgebildete, von amorpher Phase umgebene Mullitkristalle. Ihre parallele
Anordnung deutet auf eine bevorzugte Orientierung hin. Mit EDA wurde das
molare Verhdltnis von A1/Si fiir den mullitischen Bereich (unter Miterfas-
sung der Glasphase) zu 1,5 : 1 bestimmt. Abb. 45 verdeutlicht das Korund-
geflige, Teilzerstorungen und Anlosungserscheinungen, auch in Form negativer
Kristalle, sind erkennbar. Das dem Korund enstammende A]ZO3 wurde in der
amorphen Phase gelost.

Das dem Matrixgemisch zugesetzte Ceroxalat wurde wahrend des Sinter-
prozesses in Cerianit (CeOz) umgewandelt. Die CeOZ—KGrner weisen KorngroBen
von 0,05 um bis 0,2 um auf und 1iegen agglomeriert im Gefiige vor. Die Abb.
46 und 47 zeigen derartige Anhdufungen von Cerianit., die Ausdehnung der
Agglomerate Tiegt im pm-Bereich. Partielles Aufschmelzen von Cerianit und
Korund fordert die Bildung einer aus den Oxiden von Cer, Aluminium und
Silizium zusammengesetzten Glasphase.

Abb. 44: Probe HP 3 (T = 1050°C, p = 65 MPa).

HF-Aufnahme, der Gefiigeausschnitt stellt von amorpher Phase umgebene Mul-
Titkristalle (M) mit stengeligem Habitus dar. Es liegt eine bevorzugte
Orientierung vor, EDA lieferte fiir den abgebildeten Bereich: A1/Si = 1,5:1.
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Abb. 45: Probe HP 3 (T = 1050°C, p = 65 MPa).

HF-Aufnahme, durch Glasphase verkittete Korundkorner (K), die tejlweise
unter Bildung amorpher Phase (G) angegriffen wurden. Im rechten Bildteil
ist die Bildung negativer Kristalle erkennbar.

Abb. 46: Probe HP 3 (T = 1050°C, p = 65 MPa).

HF-Aufnahme, agglomerierte Cerianitkorner (C) sind von einem Glassaum
umgeben, innerhalb des Glasbereiches erkennt man angegriffene Korunde (K).
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Abb. 47a-b: Probe HP 3 (T = 1050°C, p = 65 MPa).

a) Die HF-Aufnahme zeigt ein Agglomerat von Cerianitkornern (C), welches
von einem breiten Glassaum umgeben ist. Hauptbestandteile des Glases sind
A1203, SiO2 und CeO2 in schwankenden Anteilen, die EDA an zwei Analysen-
stellen ergab (in Mol.%): 50 bzw. 27 Al, 25 bzw. 29 Si, 19 bzw. 41 Ce.

b) BG-Aufnahme des Cerianits, es tritt Vielkristallbeugung auf.
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4.,2.2. Probenmaterial KAB 78-FKS 25

Das Material KAB 78-FKS 25 besteht aus 75 Gew.% Matrixgemisch (KAB 78) und
25 Gew.% eines Feedkldarschlamm-Simulates (FKS). Die Zusammensetzung des FKS

ist in Tab. 10 wiedergegeben, die in dieser Arbeit untersuchten Proben

enthielten nur den Spaltprodukten zuzuordnende Bestandteile.

Tab. 10: Zusammensetzung des Feedklarschlamm-Simulates (FKS) fiir inaktive

Versuche (nach Kartes et al. 1982).

Zusammensetzung pro t Brennstoff

Gehalt in Gew.%

432 g Ru 17,4
432 g Ruo, 17,4
302 g Pd 12,2
554 ¢ MoO3 22,4
100 ¢ MnO2 4,0
20 g szo3 0,8
20 g Ce203 0,8
1860 g Spaltprodukte 75,0
180 uo, 7,3
4 PuO2 0,16
184 ¢ Aktiniden 7,4
300 g Zircaloy-Spdne 12,1
9 ¢ St. 1.4541-Spdne 3,8
10 g St. 1.4568-Spéne 0,4
28 g Inconel 718-Spane 1,1
432 g Spane 17,4
Summe: 2476 g Riickstand pro t Brennstoff 100
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Zur Verringerung der Mo-Fliichtigkeit war dem FKS-Simulat Ca(OH)2 im Ober-
schuB zugegeben worden (im KfK), es bildete sich die Verbindung CaMoO4
(Powellit):

Ca(0OH)

> Ca0 + H,0; Ca0 + MoO3 _ CaMoO4

2 2

.Zwecks Entwdsserung des Kaolinits wurden die Griinlinge nach dem gleichen
Modus wie das unbeladene Probenmaterial vorbehandelt:

- Trocknung bei T = 120°C iiber Nacht,

- 0,5h Haltezeit bei T = 600°C.

Die Herstellung der Probe HP 2 erfolgte durch einaxiales HeiRpressen unter
den Bedingungen T = 1200°C und p = 46,5 MPa. Die Rohdichte des Produktes
betragt 3,03 g/cm3 (Angabe KfK).

Wahrend des weiteren Aufheizvorganges werden folgende Reaktionen der
abfallspezifischen Bestandteile erwartet:

Oxidation des Rutheniums: Ru + O2 > Ru02,

Oxidation des Palladiums und Reduktion des gebildeten Palladiumoxides bei

T~600°C T~850°C
weiterer Temperaturerhthung: Pd + % 02 —> Pd0 > Pd + % 02,

4.2.2.1. Rontgenographische Untersuchungen

Die Ergebnisse der Phasenbestimmung mit Rontgen-Pulverdiffraktometrie zeigt
Tab. 11. Als matrixspezifische Phasen treten Korund und in einigen Proben
<-Quarz oder.-Cristobalit auf. Mullit ist nicht nachweisbar. Als Abfall-
phasen 1iegen Powellit (CaMoO4), RuO2 und Pd in allen, aus Griinlingen
erzeugten Proben vor, bei niedrigen Temperaturen wird das Auftreten einer
geringen Menge Gehlenit (Ca2A123107) vermutet.

Beim Sintern unter Druck (Probe HP 2) bleibt ein Teil des eingesetzten Ru
in nicht-oxidierter Form erhalten. Einige nicht eindeutig zuzuordnende
Rontgenpeaks konnten nach TEM-Untersuchungen der Probe HP 2 den Phasen

Spinell und Anorthit zugeschrieben werden.
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Tab. 11: Durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie ermittelter Phasenbestand in
Proben KAB 78-FKS 25 in Abhangigkeit von Sintertemperatur T und

-ZEit to
T/(°C) t Rontgenographisch ermittelte Phasen
1000 40' Korund, Powellit, Ru02, Pd, Gehlenit
60’ Korund, Powellit, RuOZ, Pd
1050 20" Korund, Powellit, .-Quarz, Ru02, Pd, (Gehlenit)
30 Korund, Powellit, £-Quarz, Ru02, Pd, (Gehlenit)
40" Korund, Powellit, £-Quarz, Ru02, Pd, (Gehlenit)
1140 2! Korund, Powellit, £-Cristobalit, Ru02, Pd
5! Korund, Powellit, «£-Cristobalit, Ru02, Pd
10' Korund, Powellit, «-Cristobalit, Ru02, Pd
1250 2! Korund, Powellit, £~Cristobalit, Ru0,, Pd
5' Korund, Powellit, £-Cristobalit, Ru02, Pd
10 Korund, Powellit, «£-Cristobalit, Ru02, Pd
1350 2! Korund, Powellit, £-Cristobalit, Ru02, Pd
5! Korund, Powellit, £-Cristobalit, Ru02, Pd
10' Korund, Powellit, «£-Cristobalit, RuOZ, Pd
Probe HP 2 Korund, Powellit, «-Quarz, «-Cristobalit, Ru, Ru02, Pd,
T = 1200°C, (Spinell, Anorthit) h

p = 46,5 MPa
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4.2.2.2. TEM-Untersuchungen

Bei einer Sintertemperatur von T = 1350°C und unterschiedlichen Sinter-
zeiten (t = 2' bis t= 18h) hergestellte Produkte wurden nach Prdparation
durch lonenstrahlatzung fiir TEM-Untersuchungen eingesetzt.

Probe KAB 78-FKS 25, 2' 1350°C

Eine Gefligeiibersicht geben die Abb. 48 und 49. Die Korundkdrner werden
durch Glasphase verkittet und zeigen vereinzelt symmetrische Anldosungs-
erscheinungen in Form negativer Kristalle. Die Probe enthalt ausgedehnte
glasige Bereiche, in die die Abfallbestandteile eingelagert sind. RuO2 bil-
det Agglomerate, die KorngroRe betrdgt etwa 0,1 pym bis 0,2 um (Abb. 48a).
PorGse Powellitkdrner wirken angelost, sie enthalten Einschliisse von
Mo-0xid, dies belegen die Abb. 48b-e. In der DF-Aufnahme 48b befindet sich
Powellit in Kontrast; Abb. 48d zeigt einen Mo-Oxid-EinschluB, mit EDA
wurden Mo, etwas Fe und eine Spur Mn nachgewiesen.

In Abb. 49 ist ein ca. 1 um groBes Pd-Korn zu erkennen, es zeigt Inhomo-
genitdten und wirkt angegriffen.

Die Glasmatrix weist in allen Probenbereichen folgende Zusammensetzung auf
(in Mol.%, Bestimmung durch EDA):

9 Ca, 2 Mn, 2 Fe, 3 Mo, 34 A1, 50 Si, A1/Si = 0,73,

[Ca : Al : Si=1,0:3,7:5,5].

In dieser Probe wurde kein Mullit nachgewiesen.
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Abb. 48a-e: Probe KAB 78-FKS 25, 2' 1350°C.

a) HF-Aufnahme, Gefiigeiibersicht, neben Korundkdrnern (K) enthalt die Probe
ausgedehnte Glasbereiche (G), die als abfallspezifische Bestandteile
Powellit (P) und agglomerierte Ru02-K6rner (R) enthalten.

b) DF~Aufnahme, Powellit im Beugungskontrast (g = 112 + 020), das Korn
enthdlt Einschliisse und ist teilweise zerstort.

c) Zu b zugehorige BG-Aufnahme fiir Powellit.

d) Die DF-Aufnahme zeigt einen Mo-0xid-EinschluB (-g = 040 + 060 + 080),
laut EDA ist etwas Fe und eine Spur Mn enthalten.

e) Die zu d zugehorige BG-Aufnahme weist neben den zur DF-Abbildung verwen-
deten Reflexen des MoO3 (mo) auch Reflexe des umgebenden Powellits (P) auf.
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Abb. 49a-c: Probe KAB 78-FKS 25, 2' 1350°C.
?))HF—Aufnahme, zum Teil zerstortes Pd-Korn (Pd), und benachbarter Korund
K).

b) Die DF-Abbildung (g = 111) zeigt deutlich die pordse Oberfliche des

Pd-Kornes.

c) Die zu b zugehorige BG-Aufnahme 1a8t sich der Struktur des Pd zuordnen.

Probe KAB 78-FKS 25, 20' 1350°C

Diese Probe zeigt die gleichen Phasen- und Gefiigemerkmale wie die
vorhergehend beschriebene. Ru02, CaMoO4 mit Mo-0Oxid-Einschliissen und Pd
1iegen wiederum eingebettet in glasigen Probenbereichen vor, die EDA
“lieferte folgende chemische Zusammensetzung der Glasphase (in Mol.%):
10 Ca, 4 Mg, 1 K, 2 Mn, 2 Fe, 3 Mo, 30 Al, 49 Si, Al1/Si = 0,65,

[Ca : AT : Si=1,0: 3,0 : 5,0].

Probe KAB 78-FKS 25, 1h 1350°C

Das Phasen- und Gefiigebild entspricht dem der Proben 2' 1350°C.und
20' 1350°C, es treten keine bemerkenswerten Anderungen auf.
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Probe KAB 78-FKS 25, 18h 1350°C

Im Verlauf der langen Temperzeit erfolgte Wachstum der Korunde zu groRen
Leisten (GroRe ca. 2 pym x 4 ym). Abb. 50 vermittelt einen Einblick in das
Probengefiige. Ru02- und Powellitkorner liegen agglomeriert in einem groRen
Glasbereich vor. Die Powellite erscheinen stark angegriffen, es findet eine
Zersetzung unter Bildung von Mo-0Oxid, Ca3M006 und einem Mo-haltigem Mineral
mit Sodalith-Struktur (EDA: Mg4Ca16Mn5Fe2A123Si28M0230X) statt.

Die chemische Zusammensetzung des Glases wurde mit EDA ermittelt (Angaben
in Mol.%):

10 Ca, 3 Mg, 1 K, 2 Mn, 2 Fe, 4 Mo, 31 A1, 48 Si, A1/Si = 0,71,

[Ca : AT :Si

. a

1,0 : 3,3 : 5,0].

Abb. 50a-b: Probe KAB 78-FKS-25, 18h 1350°C.

a) HF-Aufnahme, Gefligeiibersicht, die abfallspezifischen Bestandteile sind
von ausgedehnten Glasbereichen (G) umgeben. Die Korunde (K) sind zu groBen,
leistenformigen Kristallen gewachsen. Als abfallspezifische Phasen 1iegen
vor: RuO2 (R), CagMo0g (CM), Powellit (P), Sodalith-Mineral (U).

b) Nachweis der amorphen Phase, es tritt keine Elektronenbeugung auf.
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Abb. 5la-d: Probe KAB 78-FKS 25, 18h 1350°C.

Gefiigeausschnitt aus Abb. 50, mit Hilfe von DF-Abbildung und EDA lassen
sich die abfallspezifischen Phasen identifizieren.

a) Mineral mit Sodalithstruktur, EDA: Al, Si, Mo, Ca
b) RuO,-Korn in Kontrast (g = 101).

c) Powellit in Kontrast (g = 112 + 224), man erkennt die porose
Beschaffenheit der Oberflache.

d) CagMo0, in Kontrast (g = 021).
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Probe HP 2 (T = 1200°C, p = 46,5 MPa)

Die Probe enthdlt ausgedehnte glasige Bereiche, mittels EDA gemessene
Werte fiir die chemische Zusammensetzung des Glases variieren von

Ca : Al :Si=1:2,3:2,1bis1: 4,4 : 3,1, das molare Verhdltnis Al1/Si
liegt somit zwischen 1,2 : 1 und 1,5 : 1.

Die amorphe Phase wirkt aggressiv auf Korund, es erfolgte partielle Auflo-
sung und Zerstorung, dies belegen die abgerundeten Kornumrisse in Abb. 52.
Mullit wurde im TEM nicht beobachtet.

Anorthit wurde hdufig gefunden, er kristallisierte wdhrend des Sinter-
vorganges innerhalb der amorphen Bereiche. Dies belegt der xenomorphe
Habitus der Kristalle, der sich nicht von der Gestalt der Glasbereiche
unterscheidet, die Abb. 53c und 54b lassen dies deutlich erkennen.

Der in Abb. 53 dargestellte Gefiigeausschnitt zeigt als weitere Phase
Spinell (MgA1204). In der Glasphase vereinzelt vorliegende, kleine schwer
durchstrahlbare Korner mit meist sechseckigem UmriR (KorngroRe > 10 nm)
bestehen aus Ru. Agglomeriert angeordnete, groRere Ru-Korner (KorngroRe

> 30 nm) zeigt Abb. 54, diese Anhdufung stellt eine Gefiigeinhomogenitat
dar.
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Abb. 52a-c: Probe HP 2 (T = 1200°C, p = 46,5 MPa).

a) HF-Aufnahme, Gefiigeausschnitt, Korunde (K) sind durch ausgedehnte
glasige Bereiche (G) verkittet. Die abgerundeten Kornumrisse belegen die
Anlosung der Korner durch die umgebende Glasphase.

b) Die DF-Abbildung zweier Korundkorner (g = 113) 138t die teilweise
Zerstorung deutlich erkennen.

c) Zu b zugehorige DF-Aufnahme.
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Abb. 53a-c: Probe HP 2 (T = 1200°C, p = 46,5 MPa).

a) HF-Aufnahme, der Ausschnitt aus dem submikroskopischen Gefiige zeigt
neben angelosten Korundkornern (K) und Glasphase (G) als weitere Bestand-
tejle Anorthit (A), Spinell (S) sowie Ru (R).

EDA ergab: flir den Glasbereich Ca : Al : Si
fiir den Anorthitbereich Ca : Al : Si

1
fu—

4,2 : 3,2,
4.6 : 3,6

i
[y

L) L]

Zu ¢ zugehorige BG-Aufnahme des Anorthits.

b)
c) Die DF-Aufnahme verdeutlicht den xenomorphen Habitus des Anorthitkornes
(g = 040).
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Abb. 54a-e: Probe HP 2 (T = 1200°C, p = 46,5 MPa).

a) HF-Aufnahme, Gefiigelibersicht, agglomerierte Ru-Kristalle (R) mit
idiomorphem Habitus bilden eine Gefiigeinhomogenitdt. Die "Zwickelfiillung"
zwischen den Korundkornern (K) besteht aus Anorthit (A).

EDA Tieferte fiir den Bereich des abgebildeten Anorthitkornes die Zusammen-
setzung Ca : Al : Si=1:7,6 : 3,4.

b) und c) DF- und BG-Aufnahme beweisen die Verzwillingung des Anorthit-
kornes.

d) und e) DF-Aufnahme eines Ru-Kornes (g = 011) und zugehorige BG-Aufnahme.
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4.2.3. Probenmaterial KAB 78-FKS/TRU-FS

Neben 75 Gew.% Matrixgemisch (KAB 78) wurden dem Rohstoffansatz als abfall-
spezifische Bestandteile 12,5 Gew.% Ceroxalat und 12,5 Gew.% FKS-Simulat

zugesetzt. Wie fiir das Material KAB 78-FKS 25 beschrieben, erfolgte auch in
diesem Fall die Zugabe von Ca(OH)2 zwecks Verringerung der Mo-Fliichtigkeit.

Die Untersuchungen wurden an einer unter einaxialer Druckeinwirkung

gesinterten Probe durchgefiihrt, der Probe HP 4. Die Herstellungsparameter

waren T = 1050°C und p = 64 MPa, die erreichte Rohdichte wird vom KfK mit

9= 2,75 angegeben und stellt den niedrigsten Wert unter allen untersuchten,
heiRgepreften Proben dar.

Die wahrend des Aufheizvorganges erwarteten Reaktionen der abfall-

spezifischen Bestandteile ergeben sich aus der Kombination der fiir die
Materialien KAB 78-TRU-FS 25 und KAB 78-FKS 25 beschriebenen Umwandlungen.

4.2.3.1. Rontgenographische Untersuchungen

Durch Rontgen-Pulverdiffraktometrie wurden die folgenden kristallinen
Phasen nachgewiesen:

Ce0,, Korund, Powellit, £-Quarz, «£-Cristobalit, Ru, Ru0,, Pd, (Spinell,
Anorthit, B-Alumina).

Die in Klammer gesetzten Phasen konnten erst nach Durchfiihrung von
TEM-Untersuchungen eindeutig identifiziert werden.

AuRer B-Alumina ergeben sich alle Phasen durch Summierung der in den Proben
HP 3 und HP 2 ermittelten Bestandteile. Der Powellitanteil der Probe HP 4
ist geringer als in Proben der Zusammensetzung KAB 78-FKS 25.
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4.2.3.2. TEM-Untersuchungen

Flir TEM-Untersuchungen wurde ein Praparat mit Ionenstrahldtzung ange-
fertigt, die Sinterbedingungen entsprechen den vorstehend beschriebenen.

Probe HP 4 (T = 1050°C, p = 64 MPa)

Aus der wahrend des Aufheizvorganges gebildeten Glasphase kristallisierte
haufig Anorthit aus. Abb. 55 zeigt ein polysynthetisch verzwillingtes
Anorthitkorn, man erkennt deutlich die Zwillingslamellen. Die Ausdehnung
des Kornes betrdgt ca. 0,3 um x 0,7 ym. Xenomorph ausgebildete Anorthite,
die die Zwischenrdume zwischen den Korundkdornern liickenlos ausfiillen,
wurden in dieser Probe ebenfalls beobachtet. Dies 1dBt auf eine rasche
Kristallisation schlieRen. EDA ergab fiir Anorthit in dieser Probe stets die
Zusammensetzung Ca : Al : ST =1 : 4 : 4, die Abweichung im Chemismus
ergibt sich vermutlich durch weitere, bei der Analyse miterfalte Gefiige-
bestandteile (Glas bzw. Korund).

In Mg- und Al-haltigen Probenbereichen bildete sich Spinell (MgA1204). Die
Abb. 56 dokumentiert die iliber weite Probenbereiche (> 1 pm) in paralleler
Orientierung erfolgte Ausscheidung der Kristallite, deren KorngroRe etwa
10 nm betragt. EDA lieferte Zusammensetzungen von Mg/Al1 = 1:4 bis 1:5, ein
Teil des iiberschiissigen A1203 wird als B-Alumina (B-Korund) orientiert

in das Spinellgitter eingebaut. Abb. 58 stellt die Hochauflosungsaufnahme
einer solchen Probenstelle dar, es gilt die Orientierungsbeziehung

(111)Sp1ne11 [ (OOZ)B—A]umina
Umgebung der Spinelle und bedingt eine Verfalschung der Analysenergebnisse.

. Weiteres A1203 entstammt sicherlich der

Durch die Zersetzung von Ceroxalat gebildetes Ceroxid (Cerianit) wird durch
partielles Aufschmelzen in der umgebenden amorphen Phase gelost (Abb. 57).
Durch EDA im glasigen Bereich wurde auRer einem hohen Ceranteil auch das
Vorlijegen einer beachtlichen Menge Mo-0Oxid nachgewiesen: 3 Mg, 21 Al,

29 Si, 16 Mo, 2 K, 1 Ca, 28 Ce, Al1/Si = 0,81:1. Dieser Chemismus der
Glasphase erklart den relativ niedrigen, rontgenographisch festgestellten
Gehalt an Powellit: Ein Teil des Powellits wurde aufgrund des angewandten
Druckes bzw. der vorliegenden chemischen Zusammensetzung in der aluminium-

silikatischen Glasphase gelost.
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Es wird angenomen, daR die weiteren abfallspezifischen Bestandteile Ru.
RuO2 und Pd, wie fiir das Material KAB 78-FKS 25 beschrieben, von der
Glasphase umgeben, im Gefiige vorliegen.

Abb. 55a-c: Probe HP 4 (T = 1050°C, p = 64 MPa).

a) HF-Aufnahme, dargestellt ist ein aus Zwillingslamellen aufgebautes
Anorthitkorn (A),umgeben von Korund (K) und Glasphase (G). EDA ergab fiir
Anorthit Ca : Al : Si =1 : 4,6 : 4,3.

b) DF-Aufnahme mit Anorthitreflex g = 040.

* %
c) Die zugehdrige BG-Aufnahme zeigt die b ¢ -Ebene des Anorthits, es
treten nur Felspatreflexe des Typs "a" auf (h+k = 2n, 1 = 2n). Die
Verzwillingung nach (010) ist erkennbar.
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Abb. 56a-b: Probe HP 4 (T = 1050°C, p = 64 MPa).

a) HF-Aufnahme, zueinander parallel orientierte Spinellkristallite
(MgA1204) (S), KorngroRe:~10 nm, EDA ergab: Mg/Al1 = 1 : 4,9.

b) Die zugehdrige BG-Aufnahme beweist die bevorzugte Orientierung der
Spinellkristallite, die Reflexe bilden Intensitdtsmaxima.

Abb. 57a-b:
Probe HP 4
(T=1050°C, p=64 MPa).

a) HF-Aufnahme,
Teilaufschmelzung von
Cerianit (C) unter
Glasbildung , EDA
ergab fiir den Glas-
bereich (G): 3 Mg,

21 A1, 29 Si, 16 Mo,
2 K, 1 Ca, 28 Ce.

b) Die BG-Aufnahme
beweist das Vorliegen
von Cerianit.
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Abb. 58a-b: Probe HP 4 (T = 1050°C, p = 64 MPa).

a) HF-Aufnahme, diese Hochaufldsungsaufnahme dokumentiert die orientierte
Verwachsung von Spinell (MgA1204, d111 = 0,467 nm) und RB-Alumina
(B-Korund, dggp = 1,12 nm). EDA ergab fiir den abgebildeten Proben-
bereich: 18 Mg, 75 A1, 0,5 Si, 1 K, 0,6 Ca, 1 Mn, 3 Fe.

b) Die zugehorige BG-Aufnahme beweist die beschriebene Orientierungs-
*

beziehung: 1lgpinety |1 € g ptumina
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5. Zusammenfassung und Interpretation der Ergebnisse

5.1. Mechanismen der Mullitbildung

Durch TEM-Untersuchungen an keramischen Rohmaterialien und abfallfreijer
Keramik KAB 78 wurden drei Mechanismen der Mullitbildung nachgewiesen,
eine schematische Zusammenstellung der Reaktionsgleichungen ergibt
folgendes Gesamtbild der Phasenentwicklung im Matrixmaterial KAB 78:

- Mechanismus I: Mullitbildung aus Kaolinit:

T~500°C
Kaolinit —— > Metakaolin ——— > Spinellphase + amorphes 5102

- H20

T~1000°C
> Mullit + Si0,,

- Mechanismus II: Mullitbijldung aus Montmorilionit:

T~500°C
Montmorillonit —— > entwdsserte Phase ——> Mg-,Fe-,A1-Spinell
- HZO
T~=1100°C
+ amorphes 5102 ————> Mullit + Glasphase,

- Mechanismus III: Das bei Reaktion I freiwerdende 3102 reagiert mit
benachbartem Korund unter Mullitbildung:

T=1200°C
> Mullit.

5102 + Korund —

Die Temperaturangaben zur Mullitbildung stiitzen sich auf TEM-Beobachtungen.
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5.1.1. Mullitbildung aus Kaolinit

(1) Eigenschaften des Spinellgefiiges

Die nach Mechanismus I aus Metakaolin entstehende Ubergangsphase mit
Spinellstruktur wurde im 18h bei 900°C getemperten Kaolin nachgewiesen.

Die Zunahme der Temperatur auf 950°C (Probe KAB 78, 18h 950°C) bzw. 1000°C
(Probe Kaolin 18h 1000°C) bewirkt zusdtzliche Bildung vereinzelter Mullit-
kristallite. Dieses Gefiige wird durch weiteren Anstieg der Sintertemperatur
zundchst kaum beeinfluBt, der Mullitgehalt nimmt geringfiigig zu (Proben
Kaolin 2' 1100°C, Kaolin 10' 1100°C).

Die KorngroRe der Spinellkristallite betragt etwa 10 nm, Werte in der
gleichen GroBenordnung beobachteten z.B. Comer (1961), Tsuzuki (1961),
McConnell und Fleet (1970), Okada, Otsuka und Ossaka (1986) sowie
Sonuparlak (1987).

Die im Temperaturbereich von 900°C bis 1100°C beobachtete konstante GroRen-
ordnung der Inhomogenitdten werteten McConnell und Fleet (1970) als wichti-
ges Merkmal des Spinellgefiiges. Die Autoren vermuteten eine Stabilisierung
der Spinelliphase durch das Vorliegen der feinkérnigen Mikrostruktur und
unterstellten den Einbau von samtlichem verfiighbarem A]ZO3 und S1'O2 in die
"Defektstruktur" des Spinellgitters, da im Falle reiner Al1-Oxide unter den
vorliegenden Temperaturbedingungen iliber erfolgte Sinterung berichtet worden
war (Lippens 1961). Tsuzuki (1961) sieht ebenfalls in der Defektstruktur
des guA1203 die Ursache fiir eine Verhinderung des Kristallwachstums, er
verweist in diesem Zusammenhang auf die von Stirland et al. (1958) beobach-
tete Bildung von feinkdrnigem §-A1,04 aus reinen Al-Oxid-Gelen.

Die diffuse Ausbildung der linsenformigen Reflexe im Elektronenbeugungs-
diagramm deutet auf eine schwache Kristallinitdt und/oder das Vorliegen
kleinerer Subkristallite (GroRenordnung nm) hin. Die Abstdnde zum Primar-
strahl erlauben eine Zuordnung zur Struktur des X=A1203. Eine tejlweise
erfolgte Substitution von A13+ durch Si4+ unter Bildung eines Al-Si-
Spinells wiirde eine Reduktion der Gitterkonstanten a um 0,25% bewirken
(Brindley und Nakahira 1959c), eine derartig geringe Differenz ist in den
vorliegenden Elektronendiffraktogrammen nicht mefbar. Daher kann aufgrund
der Beugungsgeometrie keine eindeutige Aussage zum Chemismus der Spinell-

phase getroffen werden.
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Die auf Debye-Scherrer-Ringen Tiegenden Intensitdtsmaxima weisen auf eine
bevorzugte Anordnung der Kristallite hin. Tsuzuki (1961) rekonstruierte aus
Diffraktogrammen mit einer derartigen Reflexanordnung zwei Mdglichkeiten
der Orientierungsbeziehung zwischen §2A1203 und ehemaligen Kaolinjtkristal-
len, das resultierende Beugungsdiagramm ist in Abb. 59 dargestellt und
eriautert.

Die Zuordnungen bestdtigen die von mehreren Autoren beschriébenen topo-
taktischen Relationen zwischen Kaolinit bzw. Metakaolin und Spinellphase
(z.B. Brindley und Nakahira 1959c, Comer 1961, McConnell und Fleet 1970,
Onike et al. 1986).

Abb. 59: Schematische Darstellung des Elektronenbeugungsdiagrammes von
5=A1203, es treten zwei Arten der Orientierungsbeziehung zum urspriinglichen
Kaolinit auf (aus Tsuzuki 1961).

GroBes Sechseck: Umrif des getemperten Kaolinitkristalls, der Elektronen-
strahl trifft naherungsweise senkrecht zur Basisfldache (001) auf.

Kleines Sechseck: §%A1203—Krista11, dessen Wiirfeldiagonale senkrecht zur
(001)-Ebene des Kaolinits orientiert ist, und dessen [110]-Richtung
parallel zur b-Achse des Kaolinits verlauft.

Drei Quadrate: XaA1203—Krista11e, zwel gegeniiberliegende Wiirfelfldchen
eines jeden kubischen Kristalls verlaufen parallel zur (001)-Fldche des
Kaolinits, und die Fldchendiagonale [110] eines jeden Spinellkristalls ist
parallel zu zwei der hexagonalen Kanten des Kaolinits orijentiert.
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(2) Chemismus der Spinellphase

Nach der Atzbehandlung mit kochender NaOH (7 Gew.% NaOH) war ein starker
Anstieg des Al-Gehalts in den Spinell-haltigen Probenbereichen nachweisbar.
Es lag ein poroses, von Spinellkristalliten gebildetes Mikrogefiige vor,

wie auch von Okada, Otsuka und Ossaka (1986) sowie Sonuparlak et al. (1987)
beschrieben. Die Bildung eines hohen Porenanteils wahrend der Alkalibehand-
lung beweist, daR die Kristallite urspriinglich in einer SiOz—reichen
Matrix, die keine oder nur eine geringe Kristallinitat besaR, eingebettet
vorlagen. In den Elektronenbeugungsaufnahmen der ungedatzten Proben sind
keinerlei Reflexe einer derartigen Phase nachweisbar.

Die Zunahme des molaren Verhdltnisses A1/Si von 1:1 (fiir Kaolinit und unge-
dtztes Material) auf 21:1 (fiir gedtzte Proben) ergibt fiir die Spinellphase
eine Zusammensetzung von etwa 95 Gew.% A1203 und 5 Gew.% 5102 und bestatigt
die Resultate von Okada, Otsuka und Ossaka (1986). Sie bestimmten durch EDA
an geatzten, durch Tempern von Kaolin hergestellten Proben eine Zusammen-
setzung von ca. 92 Gew.% A]ZO3 und 8 Gew.% SiO2 fiir die Spinellphase, was
einem Verhdltnis von S1'02:6A1203 entspricht. Die Gittermetrik zeigte keinen
bemerkenswerten Unterschied zur Struktur des 5=A1203, daraus schlossen die
Autoren auf das Vorliegen eines reinen oder fast reinen A1203-Spine11s.
Mittels Untersuchungen an getemperten, A1203—3102-ha1tigen Gelen ermittel-
ten Okada und Otsuka (1986) ebenfalls eine Zusammensetzung von 5102.6A1203
fiir die auftretende Spinellphase.

Auch Sonuparlak et al. (1987) zeigten auf, daR der SiOZ-Geha1t der Spinell-
phase unter 10 Gew.% 31'02 betrdgt.

Wahrend Brindley und Nakahira (1959c), von Gehlen (1962), McConnell und
Fleet (1970), Chakraborty und Ghosh (1978) und Chakraborty (1979) iber die
Bildung eines Si-A1-Spinells berichten (331’02.2A1203 bzw. 28i02.3A1203),
legen die Resultate von Tsuzuki (1961), Leonard (1977), Bulens, Leonard
und Delmon (1978), Mazumdar und Mukherjee (1983), Brown, MacKenzie, Bowden
und Meinhold (1985) und Onike, Martin und Dunham (1986) das Auftreten eines
reinen A1203—Spine11s nahe.

Auf die kontrovers gefiihrten Diskussionen beziiglich des Spinellchemismus
wurde bereits in 2.2.2. hingewiesen, weitere Einzelheiten kdonnen der dort
befindlichen chronologisch geordneten Auflistung der Literaturbeitrdge

entnommen werden.
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Aus den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit ist ableitbar, dal die bei der
Temperung des eingesetzten Kaolinits gebildete Ubergangsphase die struk-
tureilen Eigenschaften des ¥-Al,0; aufweist und mit dieser Phase identisch
ist. Eine Substitution von A13+ durch Si4+ mag in begrenztem MaBe erfolgen,
ist aber nicht zwingend und fiihrt nicht zu einer Anderung der Eigenschaf-
ten. Die Angaben von 5 Gew.% SiO2 (diese Arbeit) und 8 Gew.% SiO2 (Okada,
Otsuka und Ossaka 1986) bzw. < 10 Gew.% S1'02 (Sonuparlak et al. 1987)
konnen als Richtwerte gelten. Mehrere Fehlermgglichkeiten sind in Erwdgung
zu ziehen: Einerseits besteht die Moglichkeit, daR der SiOz-Antei1 das
Relikt einer ungeniigenden Alkaliauslaugung darstellt. Zwischen dicht
gepackten Spinellpartikeln eventuell eingeschlossene SiOZ—Phase wdre vor
einem Angriff des Atzmedjums geschiitzt (Sonuparlak et al. 1987).
Andererseits kdnnte im Verlauf der Metakaolinumwandlung neben x-A1,0, auch
eine untergeordnete Menge an Si-Al1-Spinell entstanden sein, eine Losung
desse]ben wahrend der Alkaliextraktion wiirde den entsprechenden Nachweis
verhindern. Diese Moglichkeit ziehen Percival, Duncan und Foster (1974) in
Erwégung, in IR-Spektren fanden sie einen schwachen Hinweis auf das
eventuelle Vorliegen einer geringen Menge an Si-Al-Spinell.

Die Bildung eines Si-A1-Spinells im Sinne von Brindley und Nakahira (1959c)
als wesentlicher Bestandteil der Ubergangsphase muf fiir den in den vorlie-
genden Untersuchungen eingesetzten Kaolinit verneint werden. Der von
Tsuzuki (1961) vertretene Standpunkt einer strukturellen Begiinstigung der
Bildung von 5>A1203 aus Metakaolin, trotz abweichender chemischer Zusammen-

setzung dieser beiden Phasen, erscheint plausibel.

(3) Eigenschaften des Mullitgefiiges

Eine erste Bildung von Mullit in den urspringlich kaolinitischen Bereichen
wurde bei Temperaturen von » 950°C durch TEM-Untersuchungen ermittelt. Die
Diskrepanz zu den rontgenographischen Ergebnissen ist auf die geringere
Empfindlichkeit der Rontgenmethode zuriickzufiihren, hier wurde Mullitbildung
erst in bei T=1000°C getemperten Proben festgestellt.

Die HF-Aufnahmen der Proben Kaolin 18h 1000°C, Kaolin 2' 1100°C, Kaolin 10'
1100°C sowie KAB 78, 18h 950°C (Abb. 6, 7, 8 sowie Abb. 23) zeigen inner-
halb des bereits beschriebenen, aus 5=A1203 und amorphem SiO2 bestehenden
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Gefiiges das vereinzelte Auftreten von etwa 30 bis 50 nm groBen Mullit-
kristalliten; ihre Anordnung innerhalb der beobachteten Gefligeausschnitte
bewirkt den Eindruck einer willkiirlichen und unregelmdafigen Verteilung. Die
Kornform erscheint ungleichmaBig ausgebildet, in den DF-Aufnahmen sind
schuppenformige Kristallite sowie Agglomerate erkennbar.

Die Identifikation des Mullits erfolgte aufgrund der auftretenden Reflexe
im Elektronenbeugungsdiagramm. Ihre diskrete, zum Teil scharfe Ausbildung
beweist sowohl die bereits in diesem Stadium vorliegende RegelmdBigkeit im
Gitteraufbau als auch eindeutig die im Fall der Kaolinproben vorliegende
orientierte Verwachsung nach dem Schema <002>Mu1]1t [| <440>
(Abb. 6, 7, 8).

Die Erhohung der Sinterzeit auf t = 24h bei isothermer Versuchsfiihrung

(T = 1100°C) verursachte zum Teil die Ausbildung eines Mikrogefiiges, dessen
Charakteristikum die symmetrische Anordnung von Mullitnadeln mit relativ
einheitlicher KorngroRBe darstellt. Abb. 9 138t an einigen Probenstellen
deutlich die hexagonale Symmetrie der Kristallanordnung erkennen. Eine

Spinellphase

Mittelung iiber einen groBeren Probenbereich verdeckt vermutlich die aus der
bevorzugten Orientierung erwarteten Beugungseffekte. An einigen anderen
Probenstellen dieses Materials lagen Mullitnadeln in willkiirlicher Orien-
tierung vor, wobei diese Kristalle keine einheitliche KorngroRe aufwiesen.

Fur die Keramik KAB 78 wurde ein abweichendes Verhalten beobachtet. Im
urspriinglich kaolinitischen Bereich erfolgte unter den Temperbedingungen
18h 950°C die Bildung von §=A1203 und einigen Mullitkristalliten (Abb. 23).
Die Elektronenbeugung zeigt eine gewisse Vorzugsorientierung der Spinell-
phase, die ringformig angeordneten Mullitreflexe lassen jedoch auf eine
willkirliche Anordnung der Mullitkristalle schlieBen.

Mit zunehmender Sintertemperatur ergaben sich weitere Unterschiede: Die
Probe KAB 78, 10' 1100°C enthalt in den ehemaligen kaolinitischen Bereichen
als wesentliche Bestandteile Mullit und amorphe Phase. Die Mullitkristalle
besitzen einen nadeligen Habjtus und 1iegen willkiirlich orientiert im
Gefiige vor (Abb. 24). Neben umgebender glasiger Matrix sind unter diesen
Bedingungen sicherlich noch untergeordnete Mengen an Spinellphase vor-
handen, das Vorliegen von ¥-Al1,0; im Material KAB 78, 20' 1100°C ist in
Abb. 25 erkennbar. Wie bereits bemerkt, bildete sich in den Rohstoffproben
nach Durchfiihrung der entsprechenden Temperbehandlung (10' 1100°C) nicht
Mullit, sondern 5=A1203 als Hauptprodukt.




- 123 -

In der Literatur wird ebenfalls iiber unterschiedliche Resutate beziiglich
der Mullitorientierung berichtet. Den von Brindley und Nakahira (1959c)
unter Beriicksichtigung struktureller Aspekte vorausgesagten topotaktischen
Reaktionsveriauf bKao1init [ [110]Spine11phase [l “Multit
Comer (1961) und von Gehlen (1962). Bei Temperaturerhohung beobachtete
Gefiige aus Mullitnadeln und -leisten, die jeweils im Winkel von 120°
zueinander angeordnet sind (diese Arbeit: Probe Kaolin 24h 1100°C; Comefo-
ro, Fischer und Bradley 1948; Comer 1960; Onike, Martin und Dunham 1986),
unterstiitzen die These eines strukturell geordneten Umwandlungsprinzips fiir
die Mullitbildung.

Im Gegensatz dazu beschreibt Tsuzuki (1961) die Bildung einer geringen Zahl
von Mullitkristalliten mit zufdlliger Orientierung, das aufgezeigte Bild
stimmt mit der Gefiigeausbildung des Materials KAB 78, 18h 950°C iiberein.

bestatigten

Die kinetische Darstellung der Phasenentwicklung veranlaRBte Martin (1982)
zu folgender Aussage:

Zwei Reaktionswege zur Mullitbildung treten konkurrierend nebeneinander auf
(Abb. 60), wobei Weg A die Bildung der Spinell-Ubergangsphase beinhaltet
und Weg B die direkte Mullitentstehung aus Metakaolin beschreibt.

Weg A
Metakaolin = Spinellphase

Weg B
Mullit

Abb. 60: Schematische Darstellung moglicher Reaktionswege zur Bildung von
Mullit aus Metakaolin (nach Martin 1982).

Je nach Ordnungsgrad der Kaolinitstruktur und des daraus entstehenden Meta-
kaolins erfolgt aus energetischen Griinden eine Begilinstigung von Weg A oder
Weg B. Martin (1982) vermutete, daR Kaolinite mit relativ ungeordneter
Struktur im Anfangsstadium der Reaktion Weg A bevorzugen, wahrend Kaolinite
mit hohem Ordnungsgrad gleiche Praferenzen fiir Weg A und Weg B aufweisen.
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Somit ist fiir das Anfangsstadium der Mullitbildung eine Abhdngigkeit zwi-
schen dem Ordnungsgrad des urspriinglichen Kaolinits und dem resultierenden
Verhdltnis Mul]it/3=A1203 gegeben. Hohere Mullitanteile in gut-geordneten
Kaoliniten fanden u.a. Comer (1961), Tsuzuki (1961) sowie Okada, Otsuka und
Ossaka (1986).

(4) Diskussion des Reaktionsablaufes

(4a) Umwandlung des Metakaolins

Einige Arbeiten zum Mechanismus der Kaolinitumwandlung werden im folgenden
zusammenfassend dargestellt.

Die Entfernung von OH-Ionen aus dem Kaolinitgitter fiihrt bei etwa 500°C zur
Bildung von Metakaolin. Dabei erfolgt eine Beibehaltung der Struktur unter
Zerstorung der Periodizitdt in c-Richtung (Brindley und Nakahira 1959b).
Der endgiiltige Zusammenbruch des Metakaolingitters findet bei ca. 850°C bis
900°C statt. Tsuzuki (1961) vermutete als Ursache eine Kontraktion der
Sauerstoffschichten und die Bildung eines fiir die Struktur des §-A1,04
passenden Sauerstoffgeristes. Die RegelmdBigkeit der Atomanordnung in
dieser Reaktionsstufe ist noch ungeniigend und kann mittels Beugungsunter-
suchungen nicht nachgewiesen werden.

Percival, Duncan und Foster (1974) wiesen nach, daB geringe Mengen an
Relikt-0H bei etwa 900°C aus dem Metakaolingitter im Verlauf einer schwach
exothermen Reaktion unter Bildung von amorphem 51A1203 und amorphem 5102
freigesetzt werden. Das Vorliegen eines vollstdandig amorphen Produktes in
diesem Temperaturbereich beobachteten ebenfalls McConnell und Fleet (1970)

sowie Sonuparlak et al. (1987).

Beobachtungen von Tsuzuki (1961) legen nahe, daR eine im weiteren Reak-
tionsverlauf stattfindende Wanderung und Umordnung der Kationen, welche
eine hohere Mobjlitdat als die Sauerstoffionen aufweisen, im Falle von
Kaoliniten mit ungeordneter Struktur zur Bildung von X>A1203 fiihren. In
gut-kristallisierten Kaoliniten wird die Ionenwanderung und -umordnung
durch die hohere strukturelle Ordnung erschwert, einige der Al-Ionen rekom-
binieren mit Si- und 0-Ionen in Probenbereichen, in welchen diese Ionen in
zufdlliger Verteilung vorlagen, unter Mullitbildung. Die verbleibenden Si-

und O-Ionen bilden amorphes SiOz.
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Brown et al. (1985) beschreiben die Separation von freiem, amorphem Si02;
dieser Vorgang wurde bei etwa 970°C durch die Entfernung von Relikt-OH aus
dem Metakaolingitter ausgelost. Der verwendete Kaolinit wies eine hohe
Reinheit sowie einen hohen Ordnungsgrad auf, es wurde die gleichzeitige
Bildung von Muliit und XLA1203 beobachtet. Mullit entstand in der Umgebung
von Al-0-Einheiten regeimdRiger oktaedrischer und tetraedrischer Symmetrie,
die eine zufdllige Verteilung innerhalb der von den Autoren vorgeschlagenen
Metakaolinstruktur aufwiesen und somit bereits die Elemente der Mullit-
struktur enthielten.

In-situ Heizexperimente im TEM (Sonuparlak et al. 1987) bewiesen, daR der
Spinellbildung ein Phasenseparationsprozefs in der amorphen dehydroxilierten
Kaolinitmatrix vorangeht. Die Spinellphase wdchst in Lagen innerhalb einer

amorphen Struktur.

Die bei etwa 950°C meRbare, stark exotherm verlaufende Reaktion wird von
den meisten der genannten Autoren libereinstimmend der Kristallisation von
Spinellphase und Mullit sowie z.T. der Bildung von amorphem 8102 zuge-
schrieben. Sonuparlak et al. (1987) zeigten jedoch auf, daR allein die
Kristallisation der Spinellphase die Ursache diser Exothermen darstellt.
Dagegen fiihrten Nicholson und Fulrath (1970) die freigesetzte Enthalpie auf
die Kristallisation des amorphen SiO2 unter Bildung von 8-Quarz zuriick, der
Entstehung von Mullit und Spinell maBen sie nur einen untergeordneten Bei-
trag zu. Die Entstehung von Quarz wurde durch die im Rahmen dieser Arbeit
durchgefiihrten Untersuchungen nicht bestatigt.

Die beschriebenen Mechanismen erkldren den bereits zitierten EinfluR der
strukturellen Ordnung des Kaolinits auf den entstehenden Mullitanteil und
stehen im Einklang mit den von Martin (1982) aufgezeigten Reaktionswegen.

Somit ergibt sich aus der strukturell begiinstigten Umwandlung des Meta-
kaolins die in dieser Arbeit aufgezeigte orientierte Bildung der Spinell-
phase. Die von einigen Autoren nachgewiesene orientierte Bildung von Mullit
ist dagegen aus den vorstehend aufgefiihrten Mechanismen nicht erklarbar.
Die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Beobachtungen zur Mullit-
orientierung lassen sich unter Hinzuziehung weiterer Literaturangaben

diskutieren.
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(4b) Einfliisse von Struktur und Chemismus des Kaolinits auf das entstehende

Mullitgefiige

Eine orientierte Bildung von Mullitnadeln in Form hexagonaler Aggregate,
die parallel zu den Kornumrissen der ehemaligen Kaolinitkristalle verlau-
fen, erfolgt ausschlieRlich in gut-geordneten Kaolinitproben (Comeforo,
Fischer und Bradley 1948; Comer 1960). Kaolinite geringerer Kristallinijtat
verlieren ihre Kornumrisse in Temperaturbereichen, in denen die Entstehung
einer mullitischen Phase noch nicht nachweisbar ist. Dieser Verlust der
Umrisse wird verursacht durch den Vorgang eines "FlieBens" der Reaktions-
produkte (Comer 1960), bei Temperaturerhohung erfolgte in diesem Fall
Mullitbildung ohne bevorzugte Orientierung. (Das Wort "FlieBen" verwendete
der Autor zur Beschreibung der partiellen Zerstorung und des Verlustes von
Korhgrenzen, vermutlich durch Diffusion). McConnell und Fleet (1970) bestd-
tigten, daB nach einem Verlust der Kaolinit-Kornumrisse das entstandene
Multlitgefiige keine bevorzugte Orientierung aufweist.

Eventuell vorliegende Differenzen im Ordnungsgrad der in dieser Arbeit
verwendeten Kaolinite wurden nicht direkt ermittelt, die Bestimmung unter
Anwendung der Rontgenpulverdiffraktometrie ergabe als Resultat einen uber
die gesamte Probe gemittelten Kristallinitatsgrad. Aussagen iiber die
urspriinglich lokal vorhandene strukturelle Ordnung an den im TEM unter-
suchten Probenstellen sind mit dieser Methode nicht zu erzielen.

Das unterschiedliche Verhalten des Kaolinits im Rohmaterial und in der
Keramik KAB 78 resultiert aus dem jeweijligen Chemismus. Die an den
entsprechenden Probenstellen mittels EDA im TEM ermittelte chemische
Zusammensetzung gibt Tab. 12 wieder. Es ist zu beachten, daR nur das molare
Verhaltnis A1/Si quantitativ bestimmt wurde.

Der Vergleich zwischen Kaolinproben und Keramik KAB 78 zeigt Ubereinstim-
mung im Al1/Si-Verhaltnis sowie im K-Gehalt. Bemerkenswerte Unterschiede
ergaben sich fiir die Gehalte an Fe, Mg und Ca: KAB 78 enthdlt deutlich
hohere Antejle dieser Elemente. Die Einfliisse auf Mullitentstehung und

Mullitwachstum werden im folgenden diskutiert.
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Tabelle 12: Mittels EDA im TEM ermitteite chemische Zusammensetzung ur-

spriinglich kaolinitischer Probenbereiche. Die quantitative Ermittlung des

molaren Verhdltnisses A1/Si erfolgte aus mehreren Messungen an unterschied-

lichen Probenstellen. Der Gehalt an anderen Elementen (Verunreinigungen)

wurde jeweils nur an einer Probenstelle bestimmt, die Werte erlauben die

Abschatzung der GroRenordnung (n.n.:

mit EDA nicht nachweisbar).

Probenbezeichnung Al/Si Fe-Gehalt K-Gehalt Ca-Gehalt Mg-Gehalt
Kaolin 18h 1000°C 0,96 Spur Spur n.n 1 Mol.%
Kaolin 2' 1100°C 0,90 Spur 1 Mol.% n.n. 1,5 Mol.%
Kaolin 10' 1100°C 1,0 1 Mol.% 2 Mol.% n.n. 2 Mol. %
Kaolin 24h 1100°C 0,94 Spur 2 Mol.% n.n n.n.

KAB 78, 18h 950°C 1,0 2,1 Mo1.% 1,6 Mol.% 1,1 Mol.% 3,6 Mol.%
KAB 78, 10' 1100°C 0,99 2,4 Mo1.% 0,9 Mol.% 0,8 Mol.% 3,2 Mol.%
KAB 78, 20' 1100°C 0,96 2,0 Mo1.% 1,1 Mol.% 0,6 Mol % 4,3 Mol.%

Der Einbau bzw. die Einlagerung dieser Fremdionen in das Kaolinitgitter
erniedrigt die strukturelle Ordnung, aus diesem Grunde ist fiir den in der
Keramik KAB 78 enthaltenen Kaolinit eine geringere Kristallinitdt
anzunehmen. Die Untersuchungsergebnisse zeigen somit den direkten EinfluB
der Kaolinitstruktur auf die Orientierung des gebildeten Mullits. Die im
Material Kaolin festgestellte orientierte Verwachsung zwischen X—A1203 und
Mullit beweist den topotaktischen Verlauf der Kaolinitumwandlung unter den
genannten Bedingungeh und unter Beibehaltung von Elementen der Metakaolin-
struktur.

Der geringere Ordnungsgrad der im Material KAB 78 vorliegenden Kaolinit-
kristalle ermdoglicht eine hohere Beweglichkeit der Kationen. Die Diffusion
der Kationen verhindert die Ubernahme von Relikten der Metakaolinstrutur in
das Mullitgitter und begiinstigt die Entstehung von Mullitkristallen ohne

jegliche Vorzugsorientierung.
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(4c) Mullitbildung durch Reaktion der Spinellphase

Die mit fortschreitender Sinterung bei weiterer Enthalpiezufuhr auftretende
Zunahme des Mullitgehaltes resultiert eindeutig aus einer Reaktion zwischen
j@A1203 und amorphem 510,. Dies beweist der fiir die Kaolinproben unter
isothermen Bedingungen (T=1100°C) aufgezeigte Reaktionsverlauf. Die Beob-
achtungen bestdtigen die Ergebnisse von u.a. Percival et al. (1974) und
Brown et al. (1985). Die Autoren beschreiben ebenfalls eine langsame
Zunahme des Mullitgehaltes verbunden mit einer gleichzeitigen Abnahme an
Spinellphase, bei etwa 1100°C erfolgten der Hauptteil der Mullitbildung

und die Kristallisation von iberschiissigem SﬁO2 in Form von Cristobalit.

Die Ausbildung des Mullitgefiiges wird in hohem MaB von den im Kaolinit
enthaltenen Verunreinigungen beeinfluRt. Die aus gut-geordneten Kaoliniten
erfolgende orientierte Mullitbildung wird einer sogenannten "Reaktion im
festen Zustand" zugeschrieben, wobei dieser Begriff nur die makroskopische
Beschreibung umfaBt (Kiehl 1963).

Die Bildung nadelformigen Mullits setzt stets die Anwesenheit einer
Schmelzphase voraus (Nemetschek 1958; Lohre und Urban 1960; Schiiller 1961,
1978). Der Anteil dieser "FluBmittelphase" wird beeinfluBt vom Gehalt an
Alkalien und/oder an Eisenoxid, wobej bereits geringe Mengen dieser
Verunreinigungen betrdchtliche Anteile an Schmelzphase erzeugen konnen
(Schiiller 1978). Aus diesem Grund ist anzunehmen, daR die selbst in
gut-geordneten Kaoliniten vorhandenen geringen Mengen an Verunreinigungen
zur Erniedrigung der Viskositdt der bei Metakaolinumwandlung gebildeten
amorphen SiOZ-Phase beitragen und somit eine hohere Diffusionsrate der Si-
bzw. Al-Ionen ermdglichen.

Eine vergleichende Betrachtung der bei T=1100°C entstandenen Mullitgefiige
zeigt deutlich die beschriebenen Phdnomene. Im Material KAB 78 eingesetzter
Kaolinit bildete aufgrund des wesentlich hoheren Fe-Gehaltes eine amorphe
Phase, deren geringere Viskositdt (verglichen mit dem Fe-armeren Glas der
Kaolinproben) eine ausgepragte Kristallisation nadelformiger Mullite in
willkiirlicher Orientierung ermoglicht. Die Bildung dieses "sekunddren"
Mullits erfolgt im wesentlichen durch Reaktion zwischen 52A1203 und
amorphem 5102 sowie untergeordnet durch Rekrista11isatipn des "primaren”
Mullits (Percival et al. 1974; Brown et al. 1985). Der von Tsuzuki (1961)
vermifte Beweis einer Umwandlung von X‘A1203 in Mullit ist durch die

beschriebenen Resultate erbracht.
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Die Diskrepanz zwischen orientierter Mullitbildung einerseits und einer
zufalligen Anordnung der Kristalle andererseits, erscheint unter Annahme
des im folgenden beschriebenen Modells erkldrbar. Die im Geflige des XLA1203
vorliegenden zahlreichen Poren enthalten die amorphe SiOz—reiche Phase.
Zunehmende Energie des Systems, z.B. durch Temperaturerhohung von auBen
zugefihrt, stellt die zur Kristallisation von "sekundarem" Mullit erforder-
liche Aktivierungsenergie zur Verfiigung. Der hohe Si-Gehalt des anfdnglich
gebildeten sekunddren Mullits (vgl. 5.3.) weist die Annahme einer orien-
tierten Umwandlung von §-A1,0; unter Einbau von Si in das Kristallgitter
(Ghate et al. 1973), zumindest im Fall des Materials KAB 78, zuriick.

Die Vorstellung einer Reaktion zwischen amorphem 5102 und §>A1203, die
direkt an der Grenzflache Spinellkristall - amorphe Phase unter Zerstdorung
des Spinellgitters stattfindet, erscheint plausibel, da die Si4+Ionen
aufgrund ihrer hoheren Ladung und ihres kleineren Radius innerhalb des
Sauerstoffgeriistes bzw. -netzwerkes eine groBere Beweglichkeit als die
A13+—Ionen besitzen (Putnis und McConnell 1980). Somit wird eine verstarkte
Wanderung von Si4+ zu den @>A1203—Krista11iten hin erfolgen.

Die relativ hohe Viskositat des in den Kaolinproben vorliegenden 3102—
reichen Glases verhindert eine Zerstorung des Spinellgefiiges und behindert
die Diffusion von A13+, dies erklart die Entstehung einer Vielzahl
nadelformiger Mullitkristalle mit bevorzugter Orientierung. Die groRe Ober-
flache des Spinellgefiiges wirkt dabei vermutlich als Keimbildner fir die
Ausscheidung von Mullit aus der amorphen, mit A1203 angereicherten 8102—
Phase.

Eine erhohte Fluiditdt der Glasphase sowie ein hdherer Anteil derselben im
Material KAB 78 ermoglichen eine weitrdumigere Diffusion von A13+. Dabei
erfolgt die Zerstorung des Spinellgefiiges und die Bildung sekunddaren Mul-
1its ohne bevorzugte Orientierung.

Der Rekristallisation des primdr gebildeten Mullits wird, in Ubereinstim-
mung mit der bereits zitierten Literatur, kein wesentlicher Einfluf auf die

sekunddare Mullitbildung zugestanden.

Parallel zur Mullitbildung erfolgt die Kristallisation von iiberschiissigem
5102 in Form von Cristobalit, dies wurde rontgenographisch nachgewiesen
(vgl. Tab. 4).



- 130 -

5.1.2. Mullitbildung aus Montmorillonit

Die Mullitbildung aus Montmorillonit nach Mechanismus II verlduft nach
einem zur Kaolinitumwandlung analogen Reaktionsschema. Durch Temperung
entstehen Mg-,Fe-,A1-Spinelle als Ubergangsphase, wie fir die Proben
Bentonit 2' 1100°C; Bentonit 10' 1100°C; Kaolin/Bentonit 1:1, 2' 1100°C
und KAB 78, 10' 1100°C aufgezeigt. Die Gefiigeausbildung, sowie die
chemische Zusammensetzung der Kristalle, werden beeinfluBt vom jeweils
lokal vorhandenen Chemismus des chemisch inhomogenen Montmorillonits.
Relevante Merkmale sind der Mg- und der Fe-Gehalt, zunehmende Gehalte an
Mg und Fe bedingen einen hoheren Anteil an Spinell und eine zunehmende

Parallelorientierung der Kristalle.

Die Bildung der Ubergangsphase ist wahrscheinlich, ebenso wie die Spinell-
bildung aus Kaolinit, aufgrund vorliegender Ahnlichkeiten im Gitteraufbau
des (entwdsserten) Montmorillonits und der entstehenden Mg-,Fe-,Al-Spinelle
strukturell begiinstigt. Folgender Reaktionsablauf ist vorstellbar: Die nach
dem endgiiltigen Zusammenbruch des Montmorillonitgitters (bei etwa 800°C bis
850°C) verbleibenden Strukturrelikte ordnen sich an Stellen erhdhter Mg-
bzw. Mg/Fe-Konzentrationen unter Erzeugung von Spinellkeimen um. Die
parallel dazu einsetzende Diffusion von Kationen ermoglicht das Wachstum
der Spinellkristalle unter Ausscheidung derselben in einer amorphen 5102—
reichen Umgebung.

Das Auftreten besonders djffuser Rontgenreflexe zu Beginn der Spinellbil-
dung deuteten Grim und Bradley (1951) als Hinweis auf das Vorliegen eijner
unregelmaBig verteilten Ansammlung tetraedrisch und oktaedrisch koordinier-
ter Kationen innerhalb einer annahernd regelmafBigen Sauerstoffpackung. Nach
Wachstum dieser Spinelle beobachteten die Autoren das Auftreten wohldefi-
nierter Rontgendiffraktogramme.

Untersuchungen von Kotsis und Jonas (1981) zur Phasenbildung in Montmoril-
lonit-haltigem I11it érgaben, daR die Keimbildung von Spinell und Mullit
erst nach dem Zustandekommen eines amorphen Ubergangszustandes erfolgt.

Die einbettende Matrix zeigt keinerlei Elektronenbeugung und enthdalt Al und
Si im Verhaltnis 0,2:1. Durch Alkaliatzung mit kochender NaOH (7 Gew.%
NaOH) wurde ein GroRteil der amorphen Phase entfernt, die Probe Kaolin/
Bentonit 1:1, 2' 1100°C, 2 x 60' NaOH zeigt die parallele Anordnung von
Spinellkristallen (Abb. 17, 18), das Gefiigebild erinnert an ein Webmuster.
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Die zwischen den Kristallen befindlichen Poren enthielten vor der Atzbe-
handlung das glasige Material. EDA ergab fiir die Zusammensetzung dieser
Probenstelle: Mgl,OFe1,6A]l,7510,50x’ wobei der Si-Anteil vermutlich auf
eine unvollstdndige Entfernung der Glasphase zuriickzufiihren ist. Analysen
an weiteren Probenstellen zeigten, daR die vorliegenden Spinelle keine
einheitliche Zusammensetzung aufweisen.

Putnis und McConnell (1980, Kapitel 3.2.5.) geben eine Auflistung der in
Tab. 13 zusammengestellten moglichen Endglieder ausgedehnter Mischkristall-
reihen, innerhalb derer die Bildung Mg-,Fe-,Al-haltiger Spinelle moglich
ist. Es ist anzunehmen, daf die Spinellentstehung aufgrund derartig viel-
seitiger Kombinétionsm691ichkeiten des Kationeneinbaus in die Struktur
relativ geringe Diffusionswege innerhalb der urspriinglichen Montmorillonit-
struktur erfordert.

Eine ndhere Zuordnung zu den beschriebenen Mischkristallserien ist mittels
der durchgefiihrten Untersuchungen nicht moglich, da einerseits aus den
Elektronenbeugungsaufnahmen wegen zu geringer MeRgenauigkeit keine Unter-
scheidung der Spinelltypen aufgrund der Gittermetrik getroffen werden kann
und andererseits die EDA-Ergebnisse fast ausschlieRlich miterfalte amorphe
Phase beinhalten. Es ist anzunehmen, daf die beobachteten Spinelle
verschiedenen Typen angehdren. In Fe-armen Probenbereichen iiberwiegen wahr-
scheinlich Mischkristalle der Reihe Spinell-Hercynit (Aluminatspinelle),
wdhrend hdhere Fe-Gehalte die Entstehung von Ferritspinellen (Magnesio-

ferrit, Magnetit) beglinstigen.

Tab. 13: Spinelle, deren Kombination unter Mischkristallbildung die
Entstehung Mg-,Fe-,Al-haltiger Zusammensetzungen ermoglicht
(nach Putnis und McConnell 1980).

Mineral Formel Metrik a/[nm] Strukturtyp

Spinell MgA1204 0,809 Normaler Spinell
Hercynit FeA1204 0,814 Normaler Spinell
Magnesioferrit Fe3+(Mg,Fe3+)O4 0,837 Inverser Spinell
Magnetit Fe3+(Fe2+,Fe3+)O4 0,839 Inverser Spinell
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Die Beobachtung einzelner Spinellkristalle, deren abgerundete Begrenzungs-
kanten auf eine Anlosung durch umgebende amorphe Phase hindeuten, und das
gleichzeitige, vereinzelte Vorliegen von Mullitleisten im Material Bentonit
10' 1100°C beweisen den Beginn der Mullitbildung unter diesen Temperbedin-
gungen: Wahrend die Spinellkristalle in der SiOZ-reichen Glasmatrix gelost
werden, erfolgt gleichzeitig eine Ausscheidung von Mullit. Dies entspricht
dem von Grim und Bradley (1940) aufgezeigten Reaktionsverlauf (Abb. 3).

Mit zunehmender Sinterzeit (t=24h) bzw. Sintertemperatur (T=1200°C) liegen
als stabile Hochtemperaturphasen des Montmorillonits Mullit und Glas vor.

Eine Korrelation zwischen Chemismus des Ausgangsmaterials und Habitus des
gebildeten Mullits wurde nachgewiesen: Wdahrend an Probenstellen mit gerin-
gerem Fe- und Mg-Gehalt die Ausscheidung von Mullitnadeln und -leisten ohne
jegliche bevorzugte Anordnung erfolgte (Probe Bentonit 24h 1100°C,

Abb. 15), entstanden aus den parallel orientierten Spinellkristallen in

Mg- und Fe-reicheren Bereichen grofe Mullitkdorner mit xenomorphem Habitus
(vgl. Proben KAB 78, 2h 1350°C und KAB 78, 2' 1505°C; Abb. 31 und 33).

Die folgende Begriindung erscheint aufgrund der Beobachtungsergebnisse plau-
sibel: Unter Aufnahme der durch Losung der Spinellkristalle freigesetzten
Mg- und Fe-Ionen bildet sich eine aluminiumsilikatische Glasphase relativ
niedriger Viskositat, deren hohe Mobilitdat einen Abtransport von Mg und Fe
aus den den ehemals Spinell-reichen Gebieten begilinstigt. Die verbleibende,
an FluBmittel verarmte Glasphase hoher Viskositdat enthdlt bereits der
Mullitstruktur entsprechende Koordinationsverhdltnisse (vgl. 5.1.3., Hanada
und Soga 1982), somit kann an Stellen mit ausreichendem Al-Gehalt eine
sofortige Mullitentstehung stattfinden. Probenbereiche urspriinglich hoher
Spinelldichte verfiigen iiber ausgedehnte Al-Anreicherungen und ermoglichen
ein rasches Wachstum der Mullitkristalle. Dies beweist der an diesen
Probenstellen gebildete xenomorphe Habitus, der sich durch AnstoBen der
Mullitkristalle an die benachbarten Gefiigebestandteile ergibt.
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5.1.3. Mullitbildung aus Korund und Glasphase

Im Verlauf der Mullitbildung aus Kaolinit (Reaktion I) kristallisiert ein
Teil des iiberschissigen SiO2 in Form von £-Cristobalit aus. Rontgenogra-
phisch erzielte Resultate belegen das Auftreten des Cristobalits im
Temperaturbereich 1045°C < T < 1250°C.

Die den Mullit umhiillende glasige Phase reichert sich, ebenso wie die
Mullitkristalle selbst (vgl. 5.3.), bei Zunahme der Sintertemperatur

(T > 1100°C) und -zeit mit A]ZO3 an. Diese Zunahme des Al-Gehaltes in den
urspringlich kaolinitischen Probenbereichen wurde mittels EDA im TEM nach-
gewiesen, die Ergebnisse sind in Tab. 8 zusammengestellt.

Unter Einbeziehung samtlicher Beobachtungen ergibt sich folgender Reak-
tionsablauf bej der Mullitbildung nach Reaktion III

Beim Erreichen einer Temperatur von ca. 1200°C erfolgt Aufschmelzen des
Cristobalits unter Aufnahme in die SiOZ—reiche Glasphase. Diese amorphe
Phase wirkt aggressiv auf die in unmittelbarer Umgebung befindlichen
Korundkorner und 10st diese an bzw. auf. Die daraus resu1£ierende Anreiche-
rung des Glases mit A]ZO3 begiinstigt aus chemischer und struktureller Sicht
die weitere Ausscheidung von Mullit bzw. das Wachstum der bereits
vorliegenden Kristalle. Zur Unterstiitzung dieses Modells werden nachfolgend

einige Literaturbeitrdge zitiert.

Untersuchungen zur Mullitbildung an Beriihrungfldachen zwischen Cristobalit
und Korund bei Subsolidustemperaturen Tieferten Hinweise auf die Bildung
nichtkristalliner SiOz—reicher Reaktionsphasen. Ein Eindringen dieser amor-
phen Phase in die Poren eines aus Korund bestehenden Pulverkdrpers verur-
sacht an den Kontaktstellen die Ausscheidung von Mullit (DeKeyser 1965;
Staley und Brindley 1969).

Weisweiler und Serry (1981) analysierten die zwischen Korund-PulverpreR-
tingen und Cristobalitkristallien gebildete Kontaktzone mit der Mikrosonde.
Das gemessene Konzentrationsprofil zeigt, ausgehend von Cristobalit, eine
Abnahme des SiOZ-Geha1tes in Richtung Korund, wobei als aufdlligstes Merk-
mal der entstandenen Reaktionsschicht das Auftreten von Zonen mullitischer
Zusammensetzung festgestellt wurde. Die direkt am Korund befindliche Grenz-
schicht enthielt A]ZO3 und 5102 im Verhaltnis 2:1 (22 Gew.% 8102), die sich
in Richtung Cristobalit anschlieRende Zone wies charakteristischerweise die
Zusammensetzung des 3:2-Mullits auf (28 Gew.% Si02).
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Obwoh1 die Autoren aufgrund fehlender Rontgenreflexe in der gesamten
Reaktionszone keinerlei kristalline Bestandteile identifizieren konnten,
jst die Kristallisation von Mullit aus Gldasern der entsprechenden Zusammen-
setzung aus strukturellen Griinden leicht vorstellbar. Wie Hanada und Soga
(1982) anhand der chemischen Verschiebung der SiK- und AlK-Rontgenlinien
aufzeigten, liegen in diinnen Filmen aluminiumsilikatischer Gldser mit
A1203-Geha1ten uber 20 Mol.% bereits die der Mullitstruktur entsprechenden
Koordinationsverhdltnisse vor.

Im Material KAB 78 wirken die nach Mechanismus I aus Kaolinit gebildeten
Mullitnadeln vermutlich als Keimbildner und begiinstigen ihr eigenes Wachs-
tum sowie die Kristallisation weiteren Mullits aus der mit A1203 angerei-
cherten Glasphase nach Reaktion III.

Der Vergleich zwischen experimentell ermittelten Mullitgehalten und
stochiometrisch berechneter Massenbilanz beweist, daf im Material KAB 78
bei Temperaturen oberhalb 1140°C eine Mullitbildung nach den Mechanismen I,
IT und III erfolgen muB (Abb. 22a, 22b). Feige und Winkhaus (1971) fihrten
eine erhohte Ausbeute an Mullit ebenfalls auf eine zwischen den Umwand-
lungsprodukten des Kaolins und iiberschiissigem Aluminiumoxid stattfindende

Reaktion zurlick.
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5.2. Kinetik der Mullitbildung

Das in Abb. 19 dargestellte Zeit-Temperatur-Umwandlungs-Schaubild (ZTU-
Diagramm) beschreibt das erste rontgenographisch erkennbare Auftreten von
Mullit im Material KAB 78, aufgetragen als Funktion von Sintertemperatur
und -zeit fiir isotherme Versuchsfiihrung. Aufgrund der Nachweisgrenze der
angewendeten Rontgenmethode waren Mullitgehalte > 3 Gew.% identifizierbar,
der Kurvenverlauf zur Kennzeichnung der Mullitentstehungsbedingungen
erfordert somit eine geringfiigige Verschiebung zu tieferen Temperaturen und
niedrigeren Zeiten. '
Wahrend bei Temperaturen bis ca. 1100°C die Mullitentstehung allein durch
Umwandlung des Kaolinits erfolgt, setzt bei zunehmender Temperatur Mullit-
bildung aus Montmorillonit sowie aus 8102 und Korund ein. Somit resultiert
der Verlauf der ZTU-Kurve bei steigender Temperatur aus der Kombination der
in 5.1. definierten Reaktionsmechanismen.

Die Darstellung von Phasenumwandlungen in Abhangigkeit von Zeit und Tempe-
ratur in Form eines ZTU-Diagramms ist fir die praktische Anwendung von Nut-
zen, da im Verlauf der synthetischen Herstellung mineralischer Verbindungen
selten die in den Gleichgewichtsdiagrammen beschriebenen Phasenbildungen
komplett erfolgen. Aus kinetischen Griinden stellen sich Ungleichgewichte

ein.

Wie bereits in 5.1.1. angesprochen, beeinflussen der Ordnungsgrad sowie der
Chemismus des eingesetzten Kaolinits die Mullitbildungstemperatur und das
resultierende Verhaltnis Spinellphase/Mullit. Martin (1982) zeigte auf, daR
im Falle des Kaolinits geringe strukturelle Abweichungen bzw. Unterschiede
im Chemismus zu Variationen des ZTU-Diagramms fiihren. In reinem Kaolinit
mit gut-geordneter Struktur ("Supreme China Clay") beobachtete er die
gleichzeitige Entstehung von Spinellphase und Mullit bei T > 870°C, wahrend
Kaolinit mit geringerer struktureller Ordnung sowie geringem FluBmittel-
gehalt ("Ball Clay") bei 850°C Spinellbildung und erst oberhalb 890°C
beginnende Mullitbildung ergab. Im Tetztgenannten Material wies die
Spinellphase einen wesentlich kurzzeitigeren Stabilitdatsbereich auf, dies
war der auffalligste Unterschied im Verhalten der beiden Proben. Ein
Vergleich der Phasengehaltskurven fiir Spinell und Mullit zeigte, daR ein
stejler Abfall der Spinellkurve nach Erreichen eines Maximums mit einem
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starken Anstieg des Mullitwachstums korrespondiert. Dies legte die Folge-
rung nahe, daf die Spinellphase einen metastabilen Zwischenzustand zwischen
Metakaolin und Mullit darstellt (Martin 1982; Onike et al. 1986).

In dem in der vorliegenden Arbeit untersuchten Material wurde die Bildung
von Spinell bei T < 900°C festgestellt (Probe Kaolin 18h 900°C), die Ent-
stehung von Mullit erforderte eine hohere Temperatur (Probe KAB 78, 18h
950°C). Diese Beobachtungen bestdtigen den vermutlich geringen Ordnungsgrad

des eingesetzten Kaolinits.

Zur Bestimmung der Aktivierungsenergie der Keimbildung QAG*) und der
Aktivierungsenthalpie der Diffusion (Ha) wurden aus dem ZTU-Diagramm
abgelesene t/T-Wertepaare in einem Diagramm 1n t gegen 1/T dargestellt
(Abb. 20).

Bei T < 1120°C kann der Wert fUrlﬁG*-mit 0 angenommen werden, da in diesem
Temperaturbereich die Keimbildung allein durch die Diffusjonskinetik kon-
trolliert wird (vgl. Putnis und McConnell 1980, Kapitel 6.2). Somit ist im
Temperaturbereich von etwa 950°C bis 1100°C fiir die zur Mullitkeimbildung
notwendige Diffusion eine Aktivierungsenthalpie von Ha@ﬁ64 kcal/mol
(2,7.105J/mo1) aufzuwenden.

Ha stellt eine konstante GroRe fiir einen gegebenen Diffusionsmechanismus
dar. Die GroRBenordnung des ermittelten Wertes ist vergleichbar mit der
Aktivierungsenergie des Al1-Si-Ordnungsprozesses in Alkalifeldspdten. Fir
Albit werden in der Literatur Werte von 87%5 kcal/mol (trockenes Reaktions-
system) bzw. 6710 kcal/mol (Reaktion bei Anwesenheit von Wasser) angegeben
(Yund und Tullis 1980). Nach Knitter (1985) betrdgt Ha fiir A1-Si-0rdnungs-
vorgange in Sanidin 533 kcal/mol und in Anorthoklas 58%13 kcal/mol, in

bejden Fallen war Wasser anwesend.

Bei einer Erhthung der Temperatur ist der thermodynamische Einfluf nicht
mehr vernachlassigbar. FUrz&G* ergaben sich die in Tab. 5 und Abb. 21 als
Funktion der Temperatur dargestellten Werte. Mit zunehmender Temperatur
wird ein steigender Anteil an Aktivierungsenergie fir die Keimbildung
erforderlich, der zundchst durch Ha kompensiert wird. Nach Auftreten eines
Maximums der Keimbildunggeschwindigkeit resultiert aus einer weiteren
Temperaturerhohung eine Abnahme derselben aufgrund des Anstiegs vonzSG*.
Beim Erreichen der Solvustemperatur Tiegt ein thermodynamisches Gleich-
gewicht vor, undlﬁG* ist unendlich groR (Putnis und McConnell 1980).
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Der Kurvenverlauf des fur Mullit erstellten ZTU-Diagramms (Abb. 19) legt
nahe, dal der Bereich der maximalen Keimbildungsgeschwindigkeit flir Mullit
bei der angewandten Maximaltemperatur von 1500°C noch nicht iiberschritten

ist.

Unter der (hypothetischen) Annahme, die eingesetzten Rohstoffe ldgen in
chemisch reinem Zustand vor, und die in 5.1. beschriebenen Reaktionsmecha-
nismen I bis III liefen vollstandig und stochiometrisch ab, 1dRt sich die
folgende Massenbilanz aufstellen:
- Mechanismus I (Mullitbildung aus Kaolinit) ergibt maximal 12 Gew.%
Mullit,
- die Kombination der Mechanismen I und II (Mullitbildung aus Montmorillo-
nit) liefert maximal 17 Gew.% Mullit,
- die Koppelung aller drei Mechanismen I, II und III (nach I freiwerdendes
3102 wird zur Mullitbildung verbraucht) erméglicht die Bildung von
38 Gew.% Mullit im Material KAB 78.
Anmerkung: Bei dieser Bilanz wurde fiir Mullit eine Zusammensetzung von
3A1203.28i02 angenommen. Die Muilitanteile wurden, ebenso wie bei der
Erstellung der Kinetikdiagramme, normiert auf die Summe

[Gew.% Mullit + Gew.% Korund = 100].

Ein Vergleich dieser'Massenbilanz mit den rontgenographisch ermittelten
Kinetikdiagrammen (Abb. 22a, 22b) bestdtigt die durch TEM-Untersuchungen
gestiitzte Beobachtung, daB bei Temperaturen oberhalb 1140°C die Mullit-
bildung nach den Mechanismen I, II und III ablaufen muB. Nur durch die
Kombination aller drei Reaktionsmechanismen ist der in diesem Temperatur-
bereich ermittelte Mullitgehalt aus stochiometrischen Griinden erkidarbar.
Unter den vorliegenden Sinterbedingungen wurde ein Maximalwert von 34 Gew.%
Mullit erreicht (Probe KAB 78, 9,5h 1510°C).

Die Entwicklung des Mullitgehaltes in Abhangigkeit von Zeit und Temperatur
beschreiben die in Abb. 22a dargestellten, fiir isotherme Sinterung entwik-
kelten Kinetikdiagramme. Die Mullitbildungsgeschwindigkeit (dm/dt) 1&gt
sich aus der Steigung der Tangente im entsprechenden Kurvenpunkt (T,t)
ermitteln. Im Bereich sehr kurzer Reaktionszeiten wurde fir eine bestimmte
Temperatur der jeweils hochste Wert der Mullitbildungsgeschwindigkeit
gefunden. Zunehmende Sinterzeit bewirkt ein Abflachen der Kurven unter

Verlangsamung der Reaktion.
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Bei steigender Temperatur war eine Zunahme des Mullitgehaltes beobachtbar,
auBerdem trat eine Erhohung der Mullitbildungsgeschwindigkeit, zumindest im
Anfangsstadium der Reaktion, auf.

Wahrend bei 1045°C die Mullitbildung allein durch die Umwandlung von
Kaolinit erfolgt, entsteht bei 1140°C weiterer Mullit durch Einsetzen der
Reaktion II (Umwandlung von Montmorillonit). Beide Gehaltskurven zeigen
einen erheblich unter dem jeweiligen theoretischen Grenzwert 1iegenden
Mullitgehalt. Ursache ist sicherlich die in diesem Temperaturbereich
vorliegende geringe Diffusionsgeschwindigkeit, die auch die von Martin
(1982) und Onike (1986) fiir die Kaolinitumwandlung beobachtete Korrelation
zwischen der Abnahme an Spinellphase und der Zunahme des Mullitgehaltes
erklart.

Bei 1250°C sind alle drei Mullitbildungsmechanismen aktiviert. Die ent-
sprechende Gehaltskurve zeigt ein stetige Mullitzunahme auch fiir lange
Sinterzeit. Die Mullitbildung unter Aufnahme von A1203 in die amorphe
Si02—reiche, dem Kaolinit entstammende Phase beweist das Vorliegen einer
ausreichenden Diffusionsgeschwindigkeit bei dieser Temperatur.

Bei einem weiterem Temperaturanstieg bis T = 1510°C tritt verstarkte
Mullitbildung auf, der Phasengehalt nahert sich dem stochiometrisch
errechneten Maximalwert.

Anseau, Deletter und Cambier (1981) untersuchten die Phasenentwicklung in
Kaolin, bestehend aus 75% Kaolinit, 4% I11it und 21% Quarz. Die kinetische
Betrachtung der Mullitbildung ergab fiir den beobachteten Temperaturbereich
(1050°C bis 1250°) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Ergebnissen in
KAB 78. Die gezeigten Kurvenverldufe weisen analoge Charakteristika mit
Anderung der Temperatur auf. Zwischen den Materialien tritt allerdings fir
die identisch verlaufenden Kurven eine Temperaturdifferenz von etwa 100 K
auf. D.h., die von den Autoren fir T = 1150°C erstellte Kurve weist die
Merkmale der bei 1250°C in KAB 78 ermittelten Phasengehaltskurve auf.

Die Obereinstimmung der Kurvenverlaufe zwischen Kaolin und KAB 78 zeigt,
daB die Uberlagerung der drei in KAB 78 auftretenden Reaktionsmechanismen
einem analogen kinetischen EinfluB unterliegt, wie die Mullitbildung aus
Kaolin. Die Mullitbildung durch Keimbildung und Wachstum wird kontrolliert
durch die Wechselwirkungen von Thermodynamik und Kinetik, wobei die
Diffusion den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt.
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5.3. Entwicklung des Mullithabitus und des Mullitchemismus

Im Material KAB 78 entwickelt sich der Mullithabitus in den urspriinglich
kaolinitischen Bereichen bei Erhohung der Sintertemperatur und -zeit von
nadelformig iiber leistenformig zu isometrisch, verbunden mit einer Zunahme
der KorngroRBe. Gleichzeitig erfolgt eine Variation des Chemismus, der Al-
Gehalt nimmt zu.

Die fiir Korund gemessenen Korngrofen deuten erst bei Temperaturen >1350°C
auf ein erkennbares Wachstum hin.

Die Beobachtungsergebnisse zu Mullithabitus und -chemismus in Abhdngigkeit
von den Sinterparametern sind in Tab. 8 zusammengefaRt. Die fiir die
KorngroRen eingetragenen Werte beschreiben die aus TEM-Aufnahmen jeweils
ermittelten minimalen und maximalen Kornausdehnungen. Diese Angaben sind
zur Eingrenzung der beobachteten GroBenordnung gedacht, sie beinhalten
keine Wertung der Haufigkeitsverteilung der Korngrofen.

Die in der Probe KAB 78, 18h 950°C gebildeten, etwa 30 nm groRen Mullit-
kristalle liegen in zufdlliger Verteilung im Gefiige angeordnet vor und
besitzen einen ungleichmdBig ausgebildeten Habitus. Die DF-Aufnahme 138t
schuppenformige Kristallite sowie Agglomerate derselben erkennen (Abb. 23).
Es handelt sich in diesem Fall um "primaren", durch Umwandlung des Metakao-
Tins ausgeschiedenen Mullit (vgl. 5.1.1.). Die Mullitausscheidung in Form
unregelmiBiger Aggregate infolge einer Festkorperreaktion (bei fehlender
Schmelzphase) beschreiben z.B. Lohre und Urban (1960) sowie Schiiller (1961,
1978).

Eine Erhohung der Sintertemperatur auf 1100°C bzw. 1350°C bewirkt die
Bildung zahlreicher, willkirlich orientierter Mullitnadeln, die von einer
ausgedehnten Glasmatrix umgeben sind (Abb. 24, 25, 27 bis 29). Wie bereits
in 5.1.1. diskutiert, wirken die im Kaolinit enthaltenen Verunreinigungen
als "FluBmittel" und begiinstigen die Entstehung einer Schmelzphase, deren
Anwesenheit zur Bildung nadelformigen Mullits notwendig ist (Nemetschek
1958; Lohre und Urban 1960; Schiiller 1961, 1978). Die Bildung dieses
"sekunddren" Mullits erfolgt im wesentlichen durch Reaktion zwischen
3=A1203 und amorphem SiOZ, sowie untergeordnet durch Rekristallisation des
"primaren" Mullits (Percival et al. 1974; Brown et al. 1985).
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Aus der verstdarkten Energiezufuhr durch Erhohung der Brenntemperatur
und/oder der Brennzeit resultiert Wachstum der Mullite unter Zunahme des
Verhdltnisses Kristallbreite : Kristalldnge (vgl. Tab. 8). Die Abbildungen
30 und 32 zeigen deutlich die Verbreiterung der Mullitkristalle unter
Bildung einer leistenformigen Korngestalt. Die im Rahmen der vorliegenden
Untersuchungen energiereichste Sinterung fihrte im Material KAB 78, 9,5h
1510°C zur Ausbildung ‘groBer, idiomorpher Mullitindividuen mit isometri-
schem Habitus (Abb. 34, 35). Die verbleibende Glasphase fiillt die zwischen
den kristallinen Gefiigebestandteilen befindlichen "Zwickel" aus.

Konopicky et al. (1965) zeigten die folgenden Abhdngigkeiten der Mullit-
grofBe und -gestalt von den Versuchsbedingungen auf: Bei Brenntemperaturen
bis etwa 1300°C wird die MullitgroRe durch den Ordnungszustand des Rohstof-
fes bestimmt, ein geringerer Ordnungsgrad ergibt eine hohere KorngroRBe. Bei
Sintertemperaturen oberhalb 1300°C resultiert aus einem hdheren FluBmittel-
gehalt ein starkeres Mullitwachstum.

Die Zunahme der MullitkorngroRe bei hoheren Gehalten an Verunreinigungen
bzw. Schmelzphase beobachteten ebenfalls Nemetschek (1958), Feige und
Winkhaus (1977) sowie Schiiller (1978).

Das Verhdltnis Kristallbreite : Kristalldnge kennzeichnet den Habitus,
dieser wird beeinfluBt vom vorliegenden Rohstoff, den Zusdtzen oder
Verunreinigungen und der Brenntemperatur (Konopicky et al. 1965).

Perera und Allott (1985) fiihrten systematische Untersuchungen an gebrannten
Kaolinit- und Halloysitproben durch. Die Autoren wiesen eine lineare
Beziehung zwischen der Ldnge bzw. der Breite der Mullitkristalle und der
Sintertemperatur nach. Die Ergebnisse bestdtigen die im Material KAB 78
beobachtete Tendenz eines ansteigenden Verhaltnisses Kristallbreite :

Kristalldnge mit zunehmender Sintertemperatur.
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Die mit TEM/EDA an gedtzten Mullitkristallen bestimmten Al- und Si-Gehalte
konnen Tab. 8 entnommen werden. Selbst unter Beriicksichtigung des der
Methode anhaftenden Fehlers von 10% relativ (vgl. 3.3.2.) ist eine
deutliche Tendenz zu erkennen. Aus einer verstdrkten Temperbehandlung des
Probenmaterials resultiert eine Zunahme des Al-Anteils der Mullite.
Wdhrend in der Probe KAB 78, 10' 1100°C ein Verhaltnis von 1,1 : 1 fir
A1203/S1'O2 gemessen wurde, erhoht sich der A1203—Antei1 mit steigender
Sintertemperatur bzw. -zeit auf A1203/5102 = 1,7 : 1 im Material KAB 78,
9,5h 1510°C. Bemerkenswert ist, daB im Verlauf dieser Al-Anreicherung der
Zusammensetzungsbereich des Sintermullits (3/2-Mullit) durchschritten wird
und eine Anpassung des Chemismus in Richtung Schmelzmullit (2/1-Mullit)
erfolgt.

Parallel zur Al-Zunahme der Mullite erhoht sich der Al-Anteil in der umge-
benden glasigen Matrix durch Anlosung benachbarter Korunde, resultierend
aus einer zunehmenden chemischen Aggressivitat der SiOZ-reichen Glasphase
(vgl. 5.1.3.). Die zwischen den kristallinen Gefiigebestandteilen angeordne-
ten "Glaszwickel" weisen ebenfalls einen Anstieg des Al-Gehaltes mit

zunehmender Warmebehandlung auf.

In der Literatur sind einige Hinweise zur Variation des Mullitchemismus als
Funktion der Sinterbedingungen zu finden. Brindley und Nakahira (1959c) be-
obachteten im Temperaturbereich 1200°C bis 1400°C eine Abnahme der Gitter-
parameter a und ¢ des gebildeten Mullits. Die Autoren vermuteten, daf bei
den niedrigeren Temperaturen eine Verteilung liberschiissiger Si-Ionen auf
Iwischengitterpldatzen der Mullitstruktur erfolgt, wahrend bei 1400°C die

Zusammensetzung des 3/2-Mullits vorliegt.

Untersuchungen von Cameron (1977a) bestdtigten das Vorliegen einer linearen
Beziehung zwischen der Metrik des Mullitgitters und der chemischen Zusam-
mensetzung im Mischkristallbereich von 60 bis 71 Mol.% A1203. Zunahmen der
Gitterkonstanten a und ¢ waren bei steigendem Al-Gehalt deutlich erkennbar,
b wies eine geringfiigige Verringerung auf.

Die Gitterkonstanten fiir Mullit in KAB 78 sind in Tab. 7 zusammengestellt.
Die Resultate fiir a in den Proben 2' 1350°C, 10' 1350°C sowie 20' 1350°C
weisen eine relativ hohe Standardabweichung auf. Aus diesem Grund ist im
Rahmen der Mefgenauigkeit keine Variation in Abhangigkeit von den Sinter-
bedingungen erkennbar. Die Kombination mit den durch EDA bestimmten
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Mullitzusammensetzungen ergibt keine Ubereinstimmung mit einer Extrapola-
tion der von Cameron (1977a) aufgezeigten Kurven a = f(x) zu Werten unter
60 Mol.% A1203.

Aufgrund geringerer Standardabweichungen ist in den Proben 2h 1350°C und
2' 1505°C ein leichter Anstieg von a zu verzeichnen. Der hdhere Al-Gehalt
ermoglicht einen Vergleich mit der Literaturangabe, die fiir a gefundenen

Werte entsprechen den von Cameron vorgegebenen.

Konopicky und Patzak (1974) beschreiben die Bjldung von 1/1-Mullit, dessen
Gitterparameter sich nicht in die von Cameron (1977a) dargestellten linea-
ren Kurvenverlaufe einpassen lassen. Aus Messungen der Rontgenintensitat
schlossen die Autoren auf das Vorliegen eines etwas anders gearteten
Fehlordnungsmechanismus und zeigten, daB 1/1-Mullite nicht in eine Misch-
kristallreihe Sillimanit-Mullit eingeordnet werden kdnnen. Die Synthese
dieser Phase erfolgte in reduzierender, sauerstofffreier Atmosphdre bei
1300°C bis 1400°C, als Rohstoff wurde mit Kohlenstoff versetzte Kaolinwolle
eingesetzt. Nach kurzem Brennen an Luft bei 1400°C erfolgte ein Ubergang in
3/2-Mullit.

Yamada und Kimura (1962) berichteten iiber die mogliiche Existenz von Mullit,
der einen hOoheren SiOZ-Geha1t als 3/2-Mullit aufweist.

Hohere Al-Gehalte der Ausgangsmaterialien und hdhere Brenntemperaturen
ergeben Al-reichere Mullite (Cameron 1977b). Weiterhin belegt der Autor die
Zunahme des A1203-Geha1tes mit steigender Kristallisationstemperatur, unge-
achtet der Herstellungsmethode (Festkdorperreaktion oder Kristallisation aus
der Schmelze). Die in der vorliegenden Arbeit mittels EDA ermittelten
Mullitzusammensetzungen lassen sich mit guter Ubereinstimmung in das von
Cameron aufgezeigte Diagramm einordnen (Fig. 6 in Cameron 1977b). Fiir das
Material KAB 78 erfolgt somit, in Ubereinstimmhng mit Cameron (1977b), die
Bitdung des A]-reichefen Mullits durch Erhohung der Kristallisationstempe-
ratur sowie durch Al-Anreicherung des umgebenden "Ausgangsmaterials". (In
der Phase des Kristallwachstums ist die amorphe Matrix durchaus im Sinne

eines Ausgangmaterials anzusehen.)
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Die Ergebnisse dieser Arbeit, wie auch die in der Literatur beschriebenen
Mullitzusammensetzungen, stehen im Gegensatz zu den Angaben von Brown et

al. (1985). Die Autoren beobachteten die Bildung eines Al-reichen Mullits
aus Metakaolin, bei Temperaturerhohung erfolgte Anndherung an die iibliche

Zusammensetzung von 3A1203:25102.

Im Probenmaterial Bentonit, 24h 1100°C tritt eine Zonierung innerhalb der
Mullitleisten auf (Abb. 15), der gleiche Effekt wurde auch in ehemaligen
kaolinitischen Bereichen des Material Kaolinit/Bentonit 1:1, 24h 1100°C
beobachtet. Ubereinstimmend mit der Beschreibung von McConnell und Fleet
(1970) und den Angaben von Onike et al. (1986) ist ein starker Elektronen-
beugungskontrast im duBeren Randbereich der Kristalle erkennbar. Dies
deutet auf eine Anderung der Gitterdimensionen als Funktion der Position
im Kristall hin. Nach Anwendung hoherer Temperaturen traten derartige
Zonierungen seltener auf. Somit ist zu vermuten, daB zumindest unter
bestimmten Bedingungen eine Zonierung der Mullitkristalle durch die im
Verlauf des Wachstums auftretenden Konzentrationsanderungen hervorgerufen
wird. Hohere Temperaturen und Auslagerungszeiten beglinstigen eine
schnellere Diffusion und damit einen moglichen Ausgleich des Konzentra-

tionsprofils.
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5.4. EinfluB der Abfallzusdatze auf die Phasen- und Gefiigeentwicklung

5.4.1. Material KAB 78-TRU-FS 25

Transuranelemente und Spaltprodukte aus mittelaktiven Abfalldsungen (MAW-
Losungen) kdonnen durch Zusatz von Oxalationen unter Bildung der Aktiniden-
oxalate Pu~ bzw. Am-Oxalat ausgefallt werden. Somit ist eine Auftrennung
unter Bildung einer groBvolumigen schwach aktiven Restlosung und einer
kleinen, den Hauptteil der Aktivitatstrager enthaltenden Fallschlammfrak-
tion erzielbar (Loida und Schubert 1985).

Aufgrund des analogen chemischen Verhaltens von Lanthaniden und Aktiniden
wurde zur Herstellung inaktiver Proben Ceroxalat als Simulat fiir die in
Transuran-Fallschlammen (TRU-FS) vorliegenden Aktinidenoxalate eingesetzt.
Die Abfallbeladung des untersuchten Materials betrug 25 Gew.% Ceroxalat.

Wahrend des Tempervorganges erfolgt eine Zersetzung der Oxalate unter
Bildung von Oxiden und Freisetzung von CO2 und CO.

Die rontgenographischen Phasenbestimmungen der Proben KAB 78-TRU-FS 25
(Tab. 9) belegen, daR bei Sintertemperaturen unter 1350°C der Zusatz von
Ceroxalat keinen erkennbaren EinfluR auf die Mullitbildung des keramischen
Matrixmaterials ausiibt. Das beim Tempern entstandene CeO2 kristallisiert in
Form von Cerianit. Eine Erhohung der Temperatur auf 1350°C fiihrt zur Abnah-
me der Mullit- und Cerianitanteile mit zunehmender Versuchszeit. Nach 18h
Brenndauer ist rontgenographisch kein Mullit feststellbar, der Cerianit-

gehalt der Probe hat stark abgenommen.

Anhand der durchgefiihrten TEM-Untersuchungen kann die bei einer Temperatur
von 1350°C ablaufende Phasen- und Gefuigeentwicklung aufgezeigt werden.

Die nach 2' gebildeten nadeligen Mullite weisen keine bevorzugte Orientie-
rung auf (Abb. 38), ihr A1/Si-Gehalt ist mit dem in KAB 78 ermittelten Wert
vergleichbar. Als untergeordnete Bestandteile wurden etwa 1 Mol.% Fe und

< 1 Mol.% Ce gefunden. Die Kornausdehnungen sind geringfligig hoher als im
abfallfreien Material. Eine Erhthung der Sinterzeit (t=10' und t=1h)
bewirkt einen Anstieg der MullitkorngrioRfe unter Zunahme des Verhdltnisses
Kristallbreite : Kristallange (Abb. 40, 41), wie auch in KAB 78 beobachtet.
Nach 18h 1350°C ist im TEM kein Mullit nachweisbar.
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Der in den mullithaltigen Probenbereichen ermittelte Pauschalchemismus
sowie der geringe Mullitanteil legen die Folgerung nahe, daB in diesem
Material die Mullitbildung allein durch Kaolinitumwandlung erfolgt. Die
Umwandlungsprodukte des Montmorillonits reagieren mit CeO2 unter Bildung

einer Glasphase.

Die Cerianitkdrner liegen agglomeriert im Gefiige vor. Sie zeigen in allen
Proben einen gestdorten, inhomogenen Kornaufbau sowie gerundete Kornumrisse
(Abb. 39, 43), dies deutet auf einen Angriff durch die amorphe Nachbarphase
hin.

Wie in ungeladenem Material wurde unter den Sinterbedingungen 18h 1350°C
eine starke Zunahme der KorundkorngroRe beobachtet (Abb. 42).

Die in den einzelnen Gefiigebereichen vorliegende Glasphase enthdlt als
Hauptbestandteile die Oxide von Al, Si und Ce. Tab. 14 zeigt die mittels
EDA bestimmten chemischen Zusammensetzungen.

In den Proben 2' 1350°C und 1h 1350°C wurde eine Variation des Chemismus
innerhalb des jeweiligen Gefliges beobachtet. Wahrend die Glasphase in der
Nachbarschaft von Mullit und Korund etwa 13 Mol.% Ce aufweist, enthdlt die
amorphe Umgebung des Cerianits nur 6 Mol.% Ce. Der hohere Cergehalt korre-
liert mit einem gréRBeren A1/Si-Verhdltnis.

Nach langer Sinterzeit (t=18h) weist die Glasphase eine homogene Zusammen-
setzung im beobachteten Probenausschnitt auf. Der Cergehalt erhohte sich
auf 16 Mol.%, verbunden mit einem Anstieg des Al/Si-Verhdltnisses. Der
gesamte Mullit sowie ein groRer Teil des Cerianits wurden unter Einbau in
die Glasphase zerstort. Das Glas hat seine Gleichgewichtzusammensetzung
erreicht, das Verhdaltnis Ce : Al : Si betrdgt 1,0 : 2,0 : 2,9,

Tab. 14: Mittels EDA in KAB 78-TRU-FS 25 ermittelte Glaszusammensetzungen.
(Die Angaben A1/Si wurden quantitativ ermittelt.)

Sinterpara- Glaszusammensetzung in der Nachbarschaft von
meter Mullit und Korund Cerianit

Ce : Al : Si A1/Si Ce : Al : Si A1/Sid
2' 1350°C 1,0 : 2,2 : 3,9 0,61 : 1 1,0 : 4,7 :+ 9,7 0,50 : 1
1h 1350°C 1,0 . 2,2 : 3,7 0,63 : 1 1,0 :4,7 : 9,3 0,556 :1
18h 1350°C 1,0 : 2,0 : 2,9 0,75 : 1 1,0 : 2,0 : 2,9 0,75 :1
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Die Stabilisierung aluminiumsilikatischer Glasphasen durch CeO2 beobachtete
auch Zdaniewski (1975, 1978). Zu Gldsern der Zusammensetzung

Mg0 . 0,8 A]ZO3 . 4,7 SiOZ, welche als keimbildende Zusdtze ZrO2 bzw. TiO2
enthielten, wurden 4,5 Gew.% bzw. 8,5 Gew.% CeO2 hinzugefiigt . Diese Werte
entsprechen Ce-Gehalten von 1,7 Mol.% bzw. 3,5 Mol%. Im Zr02-ha1tigen
Material bewirkte der geringere CeOZ—Zusatz eine Verlangsamung der Kristal-
lisation, wahrend die Zugabe 8,5 Gew.% CeO2 die Kristallisation komplett
unterdriickte. In T102-ha1tigen Gldasern wurde die Volumenkeimbildung wesent-
Tich reduziert.

Zdaniewski (1978) nahm an, daR der Zusatz von CeO2 zu den untersuchten
Gldasern eine Erniedrigung der Keimbildungsrate bewirkt und die vor der
Kristallisation beobachtete Phasenseparation im fliissigen Zustand
verhindert.

In der Literatur wurde kein Phasengleichgewichtsdiagramm fiir das ternare
System A1203—S1'02-Ce02 gefunden. Die bindren Teilsysteme 5502-A1203 und
Ce02~A1203 zeigen Abb. 5 und Abb. 61. Die Liquiduskurve im Diagramm'CeOZ—
A]ZO3 weist ein Schmelzpunktsminimum bei etwa 1800°C auf, das einen weiten
Zusammensetzungsbereich umfagt (Ce : Al = 1:0,4 bis 1:6). Die im Material
KAB 78-TRU-FS 25 ermittelte Ce/Al-Gehalte Tiegen somit im Bereich minimaler
Schmelztemperatur. Das zusdtzlich vorhandene SiO2 ist als "Verunreinigung"
zu betrachten und verursacht eine Schmelzpunktsdepression. Quantitative
Aussagen zum EinfluR des SiO2 auf das Phasendiagramm Ce02—A1203 erfordern
weiterfiihrende Informationen.
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Abb. 61: System-Ce203-A1203. Die bei Abschreckung von hoher Temperatur
gebildeten Verbindungen CeA103 und Ce203.11A1203 zerfallen bej 800°C bzw.
1200°C, entsprechend der gestrichelten Markierung (aus Phase Diagrams 1975)
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5.4.2. Material KAB 78-FKS

Im Verlauf des Wiederaufarbeitungsprozesses von bestrahlten Kernbrenn-
stoffen setzen sich signifikante Anteile von Aktinidenoxiden, Spalt-
produkten, Edelmetallen und Metallspdanen im Kldrschlamm der Brennstoff-
16sung, dem sogenannten Feedkldarschlamm (FKS), ab (Loida 1985).

Die Spaltprodukte entstehen in groRer Anzahl, mit typischen Ausbeuten in
Abhangigkeit von der Neutronenenergie und den jeweiligen spaltbaren
Nukliden (Kleykamp 1987).

Kartes et al. (1982) geben als Beispiel fiir eine mogliche Zusammensetzung
von echtem FKS die folgenden Werte:

3 bis 5 kg FKS/t Brennstoff fallen an,

davon sind etwa 2 kg Spaltprodukte (40% Ru, 7% Rh, 7% Pd, 3% Tc, 7% Mo, 26%
andere Spaltprodukte),

300 g Zirkonspane/t Brennstoff,

180 g U02/t Brennstoff,

40 g Pu02/t Brennstoff.

Die Zusammensetzung eines auf der Basis der vorstehend beschriebenen
FKS-Bestandteile entwickelten Simulates ist in Tab. 10 wiedergegeben.
Dieses FKS-Simulat wurde bisher als Ersatz fiir echten Feedklarschlamm bei
inaktiven Versuchen eingesetzt. Im untersuchten Material KAB 78-FKS 25
wurden nur die den Spaltprodukten entsprechenden Komponenten verwendet.
Der Abfallanteil der Rohstoffmischung betragt 25 Gew.%.

Eine kiirzlich verdoffentlichte Arbeit von Kleykamp (1987) beschreibt den
chemischen Zustand der Spaltprodukte in oxidischem Brennmaterial innerhalb
der verschiedenen Stufen des nuklearen Brennkreislaufes. Aus den Elementen
Mo, Tc, Ru, Rh und Pd entsteht eine quindre metallische Phase, welche die
sogenannten "weiBen Einschliisse" in den bestrahlten UO2 und (U,Pu)OZ—Brenn—
elementen bildet. Diese metallische Phase 1iegt nach der Wiederaufarbeitung
der Brennelemente im Feedklarschlamm vor. Mo und Ru bilden die Hauptkompo-
nenten, ihr Anteil betrdgt 60 bis 80%.

Die Zusammensetzungen und die Gitterparameter der hexagonalen Mo-Tc-Ru-Rh-
Pd-Ausscheidungen kdnnen der sogenannten £-Phase zugeordnet werden und als
Mischkristallbereich einem pseudoterndren System Mo-(Ru + Tc)-(Rh + Pd)

dargestellt werden.
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Das im Material KAB 78-FKS 25 verwehdete FKS-SimuTat enthalt groRtenteils
oxidische Materialien und ist daher nicht geeignet, das Verhalten der im
echten Feedkldrschlamm auftretenden metallischen Phasen zu reprasentieren.

In den gesinterten Proben KAB 78-FKS 25 wurden als matrixspezifische Phasen
mittels Rontgenbeugung Korund und £ ~Quarz bzw. £-Cristobalit nachgewiesen
(Tab. 11).

Der bei der Herstellung des Materials eingebrachte UberschuR an Ca(OH)2
ergibt einen Ca-Gehalt von etwa 2,5 Gew.%, bezogen auf den gesamten
gesinterten Probenkorper. Dieser Wert wurde durch REM/EDA-Untersuchungen
ermittelt. Bei niedrigen Temperaturen (1000°C bis 1050°C) erfolgt
moglicherweise eine Ausscheidung von Gehlenit (Ca2A123107), die geringe
Intensitdt der Rontgenlinien erlaubt keine verbindliche Aussage.

Die TEM-Untersuchungen der bei 1350°C gebrannten Proben zeigen das Auftre-
ten ausgedehnter glasiger Bereiche, die im wesentlichen aus den Oxiden von
Ca, Al und Si im Verhdaltnis Ca : Al : Si =1 : 3 : 5 zusammengesetzt sind.
Die Ausscheidung von Mullit wurde nicht becbachtet.

Wie Gelsdorf, Miiller-Hesse und Schwiete (1958) aufzeigten, verhindert der
groBe Ionenradius des Ca2+ die Bildung Ca-haltiger Mullitmischkristalle. In
Ca-haitigen Proben erfolgte Auflosung des Mullits unter Bildung von Anor-
thit und Korund (Nemetschek 1958). Kiehl (1963) wies nach, daR geringe
Gehalte an Alkali- und Erdalkaljoxiden (1 bis 2% Ca0) die Mullitbildung
herabsetzen unter Verringerung des Anteils an kristalliner Phase.

Schiiller (1964) fiihrte Untersuchungen zur Herstellung erdalkalihaltiger
Porzellane im Temperaturbereich um 1300°C durch. Ein Ca0-Zusatz von 3%
(bezogen auf das Endprodukt) verursachte Anorthitbildung. Mit zunehmendem
Ca0-Gehalt trat zundchst eine Erhohung des Anorthitgehaltes auf, ab etwa 6%
Ca0 wurde Wiederauflosung des Anorthits beobachtet. Als Ursache fiir diesen
Mechanismus vermutete der Autor eine durch Bindung des Ca0 an Anorthit

entstehende Viskositdatsabnahme der Glasphase.

Abb. 62 zeigt das Phasengleichgewichtsdiagramm des ternaren Sytems
CaO-A1203—8502. Die Zusammensetzung des im Material KAB 78-FKS 25 bei
1350°C entstandenen Glases 13 Ca0 . 20 A]ZO3 . 67 Si02 1iegt im Primdraus-
scheidungsfeld des Anorthits (Punkt G in Abb. 62). Die zugehdrige Liqidus-
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temperatur kann auf etwa 1400°C geschdtzt werden. Unter Berlicksichtigung
der im Glas enthaltenen Verunreinigungen (geringe Anteile der Oxide von Fe,
Mo, Mn, K, Mg) ist in einem Temperaturbereich unterhalb 1350°C bis 1300°C
die Kristallisation von Anorthit zu erwarten. Rontgenographisch war jedoch
in den entsprechenden Proben kein Anorthit nachweisbar.

Somit resultiert aus der in den amorphen Probenbereichen vorliegenden
Ca-Anreicherung auf etwa 10 Mol.% die Bildung eines unter Normaldruck im
Temperaturbereich von 1000°C bis 1350°C kristallisationsstabilen Glases,
das bei 1350°C die ungefdhre Zusammensetzung 13 Ca0 : 20 /-\1203 : 67 Si0
(11 Gew.% Ca0, 30 Gew.% A1203, 59 Gew.% 8502) aufweist.

Die Ausbildung groRer, raumlich ausgedehnter Glasbereiche legt nahe, daR

2

die Viskositdat dieses Glases relativ hoch ist. Ursache fiir die fehlende
Ausscheidung des Anorthits ist vermutlich eine gehemmte bzw. erschwerte
Keimbildung.

Mullitbildung ist aufgrund der Phasengleichgewichte nicht zu erwarten.

Crystolline Phoses

Notation Oxide Formula
S| sicg
Pseudowollostonite Ca0-Si02
Rankinite 3Co0- 25i02
Lime Ca0
Corundum ALOy
Mullite 3AL,05 25i0,
Anorthite Ca0-ALDy - 250,
Gehlenite 2Ca0- A0y Si0

w
@8 on the Geophysicol Laboratory
Scala; those above 1550°C oo on the
1948 intenational  Scale.

Rankinile

14807,
1464¢

300 25i0, g
2000- Si0p
~2130% N
~2030Y
~2070°
. AN\,
3Ca0- Si0e N
\ NN
Vo
\ Lo\ N
IR
\ y Lime \
\ \ 4 \
I Y
B \
L8 1B
4 | \ \
L IV L . N, Soob
a0 1535% 1395° 1400° . 1595° ~IT30°  ~ 1850° A0y
~ 2510 3Ca0 ALO 12Ca07A Ca0 - Al CoO- 24, Ca0 - BAL ~ 2020°
203 '455,‘203 ~(605‘203 N:m-z% o 203

CagAleOgy

Abb. 62: System CaO-A1203-SiO2 (aus Phase Diagrams 1964). Der Punkt G kenn-
zeichnet die in KAB 78-FKS 25 bei T = 1350°C ermittelte Glaszusammensetzung
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Die dem Abfallsimulat entstammenden Phasen Tiegen eingebettet in den aus-
gedehnten amorphen Probenbereichen vor. Es erfolgt nur eine geringe Losung
abfallspezifischer Bestandteile in der Glasmatrix, etwa 2 Mol% Mn und 3 bis
4 Mol.% Mo wurden nachgewiesen.

Aus der Oxidation des Palladiums zu Pd0 (bei etwa 600°C) und der im
weiteren Temperverlauf bei etwa 850°C stattfindenden Reduktion resultiert
ein inhomogener pordoser Kornaufbau der ungefdhr 1 pm groBen Pd-Kristalle.
Die zum Teil vorliegende Zerstorung des in Abb. 49 dargestellten Kornes
wurde vermutlich bei der Probenprdaparation mit Ionenstrahlatzung erzeugt.

Das gesamte eingesetzte Ruthenium wird beim Brennen in sauerstoffhaltiger
Atmosphdre zu RuO2 oxidiert. Die Gefiigebetrachtung zeigt Agglomerate homo-
gen ausgebildeter RuOZ-Krista11e, eingebettet in die Ca-reiche aluminium-
silikatische Glasphase.

Die durch Ca(OH)z—Zusatz aus Mo0,; hergestellte Verbindung CaMoO4 (Powellit)
weist einen inhomogenen Kornaufbau auf. Die Korner erscheinen von der
glasigen Phase angelost. Im Material 2' 1350°C wurden M003-Einsch1Usse
nachgewiesen. Die Probe 18h 1350°C enthdalt neben Powellit die Verbindung
Ca3MoO6 sowie eine aus Ca, Mo, Al und Si hestehende Phase, deren Beugungs-
diagramm eine Zuordnung zur Sodalithstruktur ergibt (Abb. 50, 51).

Das Zustandsdiagramm des Systems CaO-MoO3 (Abb. 63) sowie das physikalische
und chemische Verhalten der Ca-Mo-haltigen Verbindungen wird in Gmelin
(1976) zusammenfassend beschrieben. Powellit weist demnach einen kongruen-
ten Schmelzpunkt bei T = 1445+5°C auf. Der Stabilitdtsbereich des Ca3MoO6
liegt zwischen 1270°C und 1370°C, unterhalb 1270°C erfolgt Zerfall unter
Bildung von CaMoO4 und Ca0. Die Phase ist abschreckbar.

Zwei bindre Eutektika im System CaO-MoO3 werden angegeben:

12 Mo1.% Ca0, T = 726%3°C sowie 60 Mol.% Ca0, T = 1325%5°C.

Zur Erklarung der im Material KAB 78-FKS 25 2' 1350°C in den Powelliten

festgestellten M003—Einsch1Usse konnen zwei Moglichkeiten diskutiert

werden:

(1) Die chemische Reaktion zwischen MoO, und Ca(OH)2 zur Bildung von
Powellit verlief im Innern der M003—K6rner nur unvollstandig.
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(2) Der Angriff der beim Tempern entstandenen umgebenden Glasphase entzieht
den Powellitkornern selektiv Ca0 unter Bildung von M003—Re1ikten.
Da der in Abb. 48 gezeigte Powellit sowohl M003-Einsch1Usse im Korninneren
wie auch bis zum Kornrand verlaufende Poren aufweist, ist aufgrund der
vorliegenden Informationen keine eindeutige Zuordnung zu den genannten
Mechanismen statthaft.
Aufgrund der Schmelztemperatur von 800°C liegt MoO3 bei den verwendeten
Sinterbedingungen in fliissiger Form vor. Mittels EDA wurde gezeigt, daR
eine geringe Aufnahme von Mo-0Oxid in die umgebende Glasphase erfolgt. Die
ausgepragte Fliichtigkeit des MoO3 verursacht ein Entweichen desselben aus
der Probe.

- W5 °C| /
1400 = { 1370°C
1 o s
- a) 7132500 1270°¢
© 1200 -
RS - 4
a I/
£ 1000 f
e . T6°C
\ ] P |
0 20 40 60 80 100
Mot-% Ca0

Abb. 63: Zustandsdiagramm des Systems CaO—MoO3 (aus Gmelin 1976).

Anhand von Abb. 63 kdonnen die im Material KAB 78-FKS 25, 18h 1350°C
beobachteten Phasenentwicklungen verstanden werden:

Ein chemischer Angriff der Ca-haltigen amorphen Umgebung der Powellitkorner
verursacht an den Phasengrenzflachen (Korngrenzen) eine Verschiebung der
Zusammensetzung in das Ca-reiche Gebiet des Zustandsdiagrammes CaO—MoO3.
Bei Temperaturen oberhalb 1270°C erfolgt die Bildung von Ca3M006. Nach
Anreicherung auf »60 Mol.% Ca0 wird der bei T = 1325°C liegende eutektische
Punkt erreicht bzw. iiberschritten, sodal neben CaMoO4 und Ca3MoO6 die
Entstehung einer aus Ca0 und MoO3 bestehende Schmelzphase moglich ist.
Diese Schmelzphase nimmt A1203 und 5102 aus der umgebenden Glasphase auf,
die Bildung eines Ca- und Mo-haltigen Sodaliths wurde beobachtet.

Ein Vergleich der Abb. 5la, ¢ und d zeigt das benachbarte Auftreten von
Sodalith und Powellit bzw. Sodalith und Ca3MoO6 und bestatigt den

beschriebenen Reaktionsablauf.
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Loida, Ohms-Bredemann und Pentinghaus (1987) ermittelten mittels Hochtempe-
ratur-Rontgendiffraktometrie an KAB 78-FKS 25 die in Abb. 64 dargestellte
Entwicklung des Phasenbestandes in Abhangigkeit von der Temperatur. Das
aufgezeigte Schema bestdtigt im wesentlichen die in der vorliegenden Arbeit
erzielten Resultate. Die von den Autoren bei kontinuierlicher Temperung
beschriebene Bildung von Anorthit durch Zersetzung von Powellit gemaR der
Reaktion CaMoO, + A1,0,.2510, ——> CaAl,Si,0g + MoOst (T > 1000°C) war
durch TEM-Untersuchungen an isotherm und unter Normaldruck gesinterten
Proben (diese Arbeit) nicht nachweisbar.

Loida et al. (1987) beobachteten im Verlauf des Sinterprozesses eine Frei-

setzung der volatilen Verbindungen RuO2 und MoO3.

— : Kaolinit
— Metakaolin

= Al — Silikat

Korund

Powellit

= Anorthit

— = PMd

PdO

— Ru

R’uO2
{ T I 1
0 500 1000 1500
T0O

Abb. 64: Entwicklung des Phasenbestandes in KAB 78-FKS 25 in Abhangigkeit
von der Sintertemperatur (nach Loida, Ohms-Bredemann und Pentinghaus 1987).
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5.5. Beeinflussung des Sinterverhaltens durch Druckeinwirkung

Vier, durch einaxiales ReaktionsheiRpressen (R.H.P.) hergestellte Proben
der Matrixzusammensetzung KAB 78, mit und ohne Abfall-(simulat)-beladung,
wurden vom KfK geliefert. Unter Anwendung von Rontgen-Pulverdiffraktome-
trie, REM/EDA und TEM/EDA erfolgten Phasen- und Gefiigeuntersuchungen.

Probe HP 1 (KAB 78, 1050°C, 65 MPa)

Das auffalligste Merkmal der durch HeiRpressen hergestellten Proben ist
eine starke Anldsung und Zerstorung von Korund unter Glasbildung. Eine
Anlosung in Form negativer Kristalle wurde hdaufig beobachtet (Abb. 36).
Die inhomogene Verteilung der Korundkorngrdfe resultiert vermutlich aus
einer entsprechenden KorngroBenverteilung im Rohmaterial.

Aus ehemaligem Kaolinit bildete sich Muilit mit nadeligem Habitus, die
Korngroe wird durch die Druckanwendung nicht beeinfluft. EDA Tieferte fiir
den Mullitbereich, unter Miterfassung der umgebenden amorphen Phase, ver-
gleichsweise hohe Al-Gehalte: A1/Si = 1,0 bis 1,3. Diese Werte, sowie die
rontgenographisch ermittelte Zunahme des Glasanteils, bestdtigen die
Auflosung und -anlosung von Korund unter Aufnahme in die amorphe Phase.

Probe HP 2 (KAB 78-FKS 25, 1200°C, 46,5 MPa)

Im TEM wurde kein Mullit nachgewiesen. In dieser Probe 1iegen ausgedehnte
glasige Bereiche vor. Der Chemismus des Glases variiert zwischen

Ca : Al :S§=1:2,3:2,1und 1l : 4,4 : 3,1; geringe Gehalte von Mg, K,
Ce, und Fe wurden nachgewiesen. Aus diesem Glas kristallisieren hdufig
Anorthit (CaA125i208) und Spinell (MgA1204) aus (Abb. 53, 54).

Auger Ru0, wurde auch Ru gefunden (Abb. 53, 54).

Die in HP 2 vorliegende amorphe Phase weist somit einen wesentlich erhohten
Gehalt an A1203 auf, der der starken, beobachteten An- und Auflosung von
Korund entstammt (Abb. 52, 53). (Bei der druckloses Sinterung betrug die

entsprechende Glaszusammensetzung Ca : Al : Si =1 :3 : 5.)
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Probe HP 3 (KAB 78-TRU-FS 25, 1050°C, 65 MPa)

Symmetrische Anldosung von Korund in Form negativer Kristalle wurde hdufig
beobachtet (Abb. 45).

Die stengelig ausgebildeten Mullitkristalle zeigen eine bevorzugte Orien-
tierung (Textur). Die Zusammensetzung des in Abb. 44 dargestellten Mullit-
bereiches betragt A1/Si = 1,5 : 1, der Ce-Gehalt liegt bej 1,4 Mol.%.

Die Aufldsung von Cerjanit unter Glasbildung ist nachweisbar (Abb. 46, 47);
der rontgenographisch ermittelte Anteil an Cerianit ist wesentlich geringer
als in drucklos gesintertem Material. Die dem Cerianit benachbarte Glas-
phase weist erhohte Gehalte an CeO2 und A1203 auf, verursacht durch die
beobachtete Aufldosung von Korund und Cerianit.

Probe HP 4 (KAB 78-FKS/TRU-FS, 1050°C, 64 MPa)

Rontgenographisch sowie elektronenmikroskopisch war kein Mullit nachweis-
bar. Die Probe enthdlt groRe Anorthitkdorner (Abb. 55); Anorthit kristalli-
siert bevorzugt aus amorpher Phase der Zusammensetzung CaA14Si4OX.
Spinellkristallite (MgA1204) treten in kohdrenter Anordnung im Geflige auf
(Abb. 56). Uberschiissiges A1203 wird als B-Alumina in orientierter Verwach-
sung nach der Beziehung (111) (002) ausgeschieden
(Abb. 58).

Die Aufldsung von Cerianit unter Glasbildung wurde dokumentiert (Abb. 57),

Spinell [ B-Alumina

das Glas enthdlt hohere Anteile an CeO2 und A1203 als die entsprechende in
den Proben KAB 78-TRU-FS 25 (Herstellung unter Normaldruck) vorliegende
amorphe Phase.

Der auffallend hohe Mo-Gehalt der in Abb. 57 analysierten Glasphase deutet
auf eine verstarkte Losung von Powellit hin. Dies bestdtigen die rontgeno-
graphischen Ergebnisse, fir das vorliegende Material wurde ein geringer

Powellitanteil ermittelt.
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Die Beeinflussung des Sinterverhaltens durch Anwendung eines &duBeren
einaxialen Druckes 138t sich zusammenfassend fiir alle untersuchten Proben
diskutieren.

KorngroBe und Habitus der Mullite (Proben HP 1 und HP 3) zeigen keine
Unterschiede zum Mullit in konventionell gebrannten Proben. Die in HP 3
beobachtete Textur der Mullitkristalle entsteht vermutlich durch aniso-
tropes, vom Druck beeinfluBtes Wachstum.

Untersuchungen zum EinfluR der Druckeinwirkung auf die Umwandlung

> Spinell unter den Bedingungen des R.H.P. beschreiben Blair

Metakaolin
und Chaklader (1972). Die Autoren wiesen nach, daR die Umwandlungstempera-
tur der genannten Reaktion durch Anwendung eines externen Druckes gesenkt
werden kann. Durch Nachtemperung der Proben wurde ein hoherer Mullitgehalt
als in konventionell gesintertem Material erhalten.

Die durchgefiihrten Beobachtungen zeigen, daB die fiir drucklos gesinterte
Proben aufgezeigten Losungseffekte kristalliner Bestandteile unter Aufnahme
in die amorphe Phase beim R.H.P. aufgrund des angelegten Druckes beachtlich
verstdrkt werden.

Wahrend im unter Normaldruck hergestellten Material KAB 78 eine merkliche
Anlosung von Korund ab Temperaturen oberhalb 1100°C nachweisbar ist,
erkennt man in den bei 1050°C heiRgepreRten Proben das Auftreten stark
angegriffener Korundkorner. Die Bildung negativer Kristalle sowie die
abgerundeten Kornumrisse belegen dies ebenso, wie die festgestellte Zunahme
des A1203—Geha1tes der amorphen Phase.

Die Anreicherung der amorphen Phase mit A1203 begiinstigt die Kristallisa-
tion von Anorthit in FKS-haltigem Material (Proben HP 2, HP 4). Mittels EDA
wurden in allen anorthitischen Bereichen erhohte Al- und Si-Gehalte gefun-
den, die zu einem geringen Teil der umgebenden Glasphase entstammen konnen.
Die Anorthitkorner zeigen einen Tamellaren Aufbau unter Bildung polysynthe-

tischer Verzwillingung.
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Die Losung und die Zerstorung des Powellits fiihren zu einem erhthten Anteil
an Mo-Oxid in der Glasphase des Materials KAB 78-FKS/TRU-FS (Probe HP 4).
Das bei diesem Prozel freigesetzte Ca0 trdgt vermutlich zur Anorthitbildung
bei. Die Reaktion nach dem Schema CaMoO4 + A1203.8102~———>CaA1251208 + MoO3
wird von Loida et al. (1987) fiir unter Normaldruck und durch kontinuierli-
che Aufheizung hergestelltes Material KAB 78-FKS 25 beschrieben.

Die Entstehung einer amorphen MgO-reichen Phase aus urspriinglichem Montmo-
rillonit begiinstigt in FKS-haltigen Proben (HP 2, HP 4) die Kristallisation
von Spinell (MgA]204). Uberschiissiges A1203 wird als B-Alumina in orien-
tierter Verwachsung lamellar in das Spinellgitter eingebaut, wobei

(111)Spine11 parallel (002) verlauft.

B-Alumina
B-Alumina stellt eine unstochiometrische Verbindung im System NaZO—A1203
dar, Plokhikh und Kaul' (1986) geben den folgenden Zusammensetzungsbereich
an: Na20 . N A1203 (5,3 < n < 8,5). Die Verbindung Ce203 .11 A1203 weist
ebenfalls eine Struktur des B-Alumina-Typs auf (Phase Diagrams 1975). Da
die untersuchte Probenstelle (Abb. 58) kein Na enthalt, ist anzunehmen,

daB der Ce-Gehalt der umgebenden amorphen Phase eine Stabilisierung der
B-Alumina-Struktur ermoglicht.

Strukturbestimmungen von Bragg et al. (1931) sowie Beevers und Ross (1937)
ergaben, daR B-Alumina senkrecht zur c-Achse verlaufende A]3O4—Baueinheiten
enthdlt, die Elemente der Spinelistruktur aufweisen. Dies erkléart die
beobachtete orientierte Verwachsung unter weitgehender Kompatibilitdt mit
dem Spinellgitter.

Die Mischkristallbildung im System Mg/—\1204-A1203 kann bei hohen Temperatu-
ren eine Zusammensetzung von Mg0 . 5 A1,0, erreichen (Roy et al. 1953}, bei
AbkiihTung des Materials wird Ausscheidung von Korund beoachtet (Saalfeld
und Jagodzinski 1957; Panda und Raj 1986).

Die Losung des Cerianits in der Glasphase wird ebenfalls durch die

Druckeinwirkung verstarkt.

Da der ReaktionsprozeR warend des R.H.P. in einem geschlossenen System
stattfindet und daher keine Sauerstoffzufuhr erfolgt, wird die Oxidation

des Ru verhindert.
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5.6. Anwendungstechnische Diskussion

Mit dem Konzept der "Kompositen Verwahrform" wird die Einlagerung radio-
aktiver Abfallbestandteile innerhalb der geschlossenen Porenrdume einer

inerten keramischen Matrix angestrebt.

Im KfK durchgefiihrte Untersuchungen (Loida 1985) zur Ermittlung der optima-
len Rohstoffzusammensetzung zeigten, daR eine aluminjumsilikatische Matrix
mit einem A1203—Geha1t > 78 Gew.% den besten Kompromif zwischen einer hohen
Auslaugresistenz einerseits und giinstigen rheologischen Eigenschaften
andererseits darstellt. Im Hinblick auf die rheologischen Eigenschaften des
Ausgangsgemisches ergab eine aus 17 Gew.% Kaolin, 17 Gew.% Bentonit und 66
Gew.% Korund hergestellte Rohstoffmischung eine giinstige Extrudierfdhigkeit

und sicherte damit die Verarbeitbarkeit des Materials.

Die Verfestigung alphastrahlender transuranelementhaltiger Abfdlle
beinhaltet als wichtigen Verfahrensschritt den SinterprozeB. Im Verlauf der
Sinterung erfolgt eine Transformation der Ausgangsmaterialien unter Bildung
eines keramischen Gefiiges. Die experimentelle Erfassung der Sinterparameter
Temperatur und Zeit und die Ermittlung der Abhdngigkeit der Produkteigen-
schaften von diesen ProzeBvariablen ermoglichen die Auswahl der optimalen
Sinterbedingungen. Kurze Verweilzeiten und geringere Brenntemperaturen
reduzieren die Abgasentwicklung und erlauben eine kleinere Dimensionierung
des Sinterofens (Loida 1985). Als Kriterien zur schnellen Ermittlung der
erreichten Produktqualitdt konnen nach dem Sinterprozel die erreichte
Dichte, die Druckfestigkeit sowie der Phasenbestand herangezogen werden.
Langfristige Versuche zur Auslaugbestandigkeit ermdglichen eine umfassende

Beurteilung der Produktqualitat.

Die fiir das unbeladene Matrixmaterial KAB 78 nachgewiesene Phasen- und
Gefligeentwicklung zeigt die Bildung eines aus Mullit, Korund und Glasphase
bestehenden Gefiiges, ganz im Sinne des angestrebten Konzeptes. Wahrend
Korund den gegen Auslaugung bestandigsten Bestandteil darstellt, ist die
Anwesenheit von Mullit aufgrund der Zunahme der mechanischen Festigkeit der
Keramik erwiinscht. Auch das Vorliegen einer beschrdnkten Menge an glasiger
Phase ist vorteilhaft, da eine Verdichtung durch Auffiillen der Porenrdaume
erfolgt. Ein erhohter Anteil an glasiger Phase verschlechtert jedoch die
AusTaugbestandigkeit des Materials.




- 158 -

Eine Obertragung der in dieser Arbeit bei isothermer Versuchsfiihrung
ermittelten Reaktionssequenzen auf die im technischen Verfahren anzuwenden-
de kontinuierliche Aufheizung unter Einbau von Haltepunkten ermoglicht eine
Steuerung des Sinterprozesses im Hinblick auf ein definiertes Gefiige. Man
wird bestrebt sein, die Sinterparameter so zu wdahlen, daB relativ grofe
Mengen nadelformiger Mullite entstehen, da deren verfilzte Anordnung zu
einer mechanischen Stabilierung des Gefliges beitragen. Andererseits
entsteht durch die nicht zu unterdriickende Agglomeration der Tonmineral-
partikel des Ausgangsmaterials ein inhomogene Mullitverteilung unter
Bildung von "Mullitnestern". Bei der Auswahl der Sintertemperatur ist zu
beachten, daR die Viskositat der entstehenden amorphen Phase ein FlieRen
derselben unter Auffiillen der Porenrdume gestatten sollte.

Eine Verbesserung der Homogenitdt des entstehenden Mullit-Korund-Gefiiges
und eine moglich Senkung der erforderlichen Brenntemperatur aufgrund
zunehmender Reaktivitat kann eventuell durch eine Praparation des Matrix-
rohmaterials nach der Sol-Gel-Methode erzeugt werden. Dabei ist sowohl eine

Herstellung aus einphasigen wie aus zweiphasig zusammengesetzten Gelen
-moglich, dies zeigen die Arbeiten von Hoffman et al. (1984), Ismail et al.
(1986, 1987), Komarneni (1986), sowie Rincon et al. (1986).

Im Material KAB 78-TRU-FS erfolgt nur eine untergeordnete Mullitbildung,
resultierend aus der Umwandlung des Kaolinits. Die Ausbildung ausgedehnter
glasiger Bereiche, in denen hohe Anteile des Abfallsimulates in geloster
Form vorliegen, widersprechen dem angestrebten Konzept der Kompositen
Verwahrform. Die Anwendung hoher Sintertemperaturen ist bei Verwendung
dieser Abfallart zu vermeiden, da die dadurch entstehenden Bedingungen zur
Bildung eines Schmelzeutektikums fiihren, und der Anteil an glasiger Phase

drastisch erhoht wird.

Die FKS-haltigen Proben weisen aufgrund des hohen Ca-Gehaltes eine starke
Glasbildung auf. Die ausgedehnten Glasbereiche schiieBen die abfallspezifi-
schen Bestandteile RuO2 und Powellit ein, ohne eine stdarkere Losung zu
verursachen. In diesem Punkt st somit das beabsichtigte Konzept erfiillt.
Allerdings Tiegt auch in diesem abfallbeladenen Material eine zu groRe
Menge an Glasphase vor, da aufgrund des vorliegenden Chemismus der amorphen
Phase keine Mullitbildung moglich ist. Ein weiteres Problem bei der
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Verarbeitung dieses Materials ist die Fliichtigkeit der volatilen Oxide RuO2
und M003. Wie durch die vorliegenden Untersuchungen nachgewiesen wird,
enthalten die Powellitkorner Einschliisse von M003, das im Verlauf des
Temperprozesses durch Sublimation freigesetzt werden kann.

Aufgrund der Ergebnisse von Kleykamp (1987) stellt sich die Frage der
Vergleichbarkeit des Verhaltens von echtem Feedkldrschlamm einerseits und
des fiir inaktive Versuche eingesetzten FKS-Simulates (Tab. 10) anderer-
seits. Die zum Teil erfolgte Substitution von Metallen des echten Abfalles
durch die entsprechenden Oxide im Fall des Simulates fiihrt zu separaten
Reaktionen der einzelnen Spaltproduktvertreter. Die von Kleykamp (1987)
nachgewiesene & -Phase stellt eine metallische Legierung dar und zeigt ein
dementsprechendes chemisches Verhalten. Nach Entwicklung eines geeigneteren
Simulates ware zu priifen, inwieweit unter den Bedingungen der Sinterung
unter Luftatmosphdare eine Oxidation der metallischen Komponenten der
€-Phase stattfindet.

Die Anwendung der Sinterung unter Druck (R.H.P.) senkt die erforderliche
“Sintertemperatur, erhoht die resultierende Dichte und verringert die Poro-
sitdt. Die erzeugten Produkte weisen eine hohe Harte auf, dies wurde im
Verlauf der Probenpraparation beobachtet.

Die unter dem EinfluR des angewandten Druckes auftretenden Losungsprozesse
der kristallinen Bestandteile erhohen den Glasanteil und konnen die Auf-
nahme unerwiischter Komponenten in die Glasphase verursachen. Die angelosten
Kristallrelikte sind Teichter durch Auslaugprozesse angreifbar.

Die Ausscheidung von Anorthit senkt zwar den Anteil an glasiger Phase, der
Anorthit selbst ist jedoch gegen eine Auslaugung nicht sehr bestdndig.
Einen positiven Effekt liefert die Kristallisation des gegen den Angriff
von Auslaugmedien resistenten Spinells. Die Spinellkristallite wirken als
schiitzende Barriere und verringern die Eindringmoglichkeiten der

Auslaugreagenzien im Gefiige.

Die Untersuchungen haben gezeigt, daR fir eine Beurteilung der Phasen- und
Gefligeentwicklung sehr feinkorniger Keramiken rontgenographische
Untersuchungsverfahren nicht ausreichen und durch elektronenmikroskopische

Methoden zu ergdnzen sind.
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