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Vorwort

Das Streichen von Lehmziegeln ist eine der ersten handwerklichen Tatigkeiten des Menschen. Jahrtausendelang
musste sich der Ziegler auf seine Erfahrung und Sinne verlassen, wenn er ein qualitativ einwandfreies Produkt
erhalten wollte. Aus der Alchemie entstand im 17. Jahrhundert der Drang, die stofflichen Eigenschaften der
Ausgangsmaterialien zu erkunden. BOTTGER wollte Gold finden und schuf so tber den Umweg des roten
Steinzeugs letztlich das erste europdische Porzellan. In den 1860er Jahren begann die systematische Erforschung
der keramischen Rohstoffe durch SEGER. Etwa zur gleichen Zeit ereignete sich die erste Umwalzung in der
Trocken- und Brenntechnik mit dem Ubergang von der Freilufttrocknung und dem Feldbrandofen auf die
kiinstlichen Trocknung durch MEeNsING 1867 sowie den Ringofen 1858 durch HoFFMANN und LicHT. Die Trocken-
und Brennzeiten verkirzten sich von Wochen auf Tage. Etwa 100 Jahre spater bahnte sich die zweite Revolution
mit der Einfihrung von Schnelltrocknern an, denen in den 1980er Jahren Schnellbrandéfen folgten. Gebrannt
und getrocknet wurde nun nur noch in Stunden. Gleichzeitig entwickelte sich die wissenschaftliche
Durchdringung der keramischen Grundlagen und Fertigungsprozesse rasant. Die Ziegelindustrie betreibt heute
die energieeffizientesten Anlagen mit dem hochsten Automatisierungsgrad in der gesamten keramischen
Industrie.

Durch den mit der industriellen Revolution verbundenen AusstoR von Treibhausgasen in die Atmosphéare der
Erde entstehen neue Herausforderungen. Alle Aggregate und Prozesse miissen nochmals auf den Prifstand, um
ihre Effizienz und Umweltvertraglichkeit weiter zu verbessern und dem zukiinftigen Angebot an erneuerbaren
Energietrdagern anzupassen. Das vorliegende Buch versucht die Briicke von der Beschreibung des derzeitigen
Kenntnisstandes (ber den notwendigen Formelapparat zur weiteren Optimierung von Trocken- und
Ofenprozessen der Ziegelindustrie zu schlagen. Seit den 1980er Jahren ist kein Lehrbuch mehr auf dem
technologischen Gebiet der Ziegelherstellung erschienen. Deswegen werden die wesentlichen Literaturquellen
der letzten Jahrzehnte ausgewertet. In dieser Zeit hat sich das Wissen im Bereich der Grobkeramik laufend
erweitert und mit den CFD- und FEM-Berechnungsmethodiken haben neue Wege der Simulation von
Fertigungsprozessen Einzug gehalten. Diese Werkzeuge kdnnen ihre ganze Kraft jedoch nur von spezialisiertem
Personal bei Nutzung von Supercomputern voll entfalten. Die alltdglichen Werkzeuge des Ingenieurs sind heute
der Taschenrechner, die Tabellenkalkulation und fallweise ein Computeralgebrasystem. Deswegen werden im
Buch Berechnungsmethodiken vorgestellt, welche ausschlieRlich diese Arbeitsmittel nutzen und deren
Aneignung sich moglichst unkompliziert gestaltet. Zudem lassen sich mit diesen Berechnungsmethodiken die
Ergebnisse von FEM- und CFD-Simulationen mindestens grob Uberprifen. Das Buch ist in vier Themengebiete
untergliedert und vor allem fiir diejenigen gedacht, welche sich mit der Verbesserung oder zielgerichteten
Optimierung der Trocken- und Ofenprozesse in ihrer taglichen Arbeit befassen. Aber auch Studierende sowie
andere Interessierte finden in dem Buch eine umfangreiche Einflihrung in die thermischen Produktionsprozesse
der Keramik. Beginnend mit der Charakterisierung der Rohstoffe und der Schilderung der
Fertigungseigenschaften der verschiedenen in den Ausgangsstoffen enthaltenen Mineralien bis hin zur
Optimierung von Massen wird im zweiten Teil zur Berechnung von qualitdtsgerechten Trocken- und Brennkurven
sowie der Ursache und Vermeidung von Produktfehlern libergeleitet. Im dritten Teil wird neben den strémungs-
und wirmetechnischen Grundlagen zur Simulation von Trocknern und Ofen auf die Verbrennungsrechnung und
die Erstellung von Massen- und Energiebilanzen eingegangen. Der vierte und letzte Teil befasst sich mit dem
derzeitig erreichten technologischen Stand der Aggregate sowie deren Parametern und gibt einen Ausblick auf
notwendige Weiterentwicklungen in der Schnelltrocken- und Schnellbrandtechnologie. Der Verfasser dankt Frau
Dipl.-Ing. Regina Vogt (Kap. 1 und 2), Herrn Dr. techn. Bernhard Streibl (Kap. 3) und Herrn Dipl.-Ing. Erik Boot
(Kap. 4) fir die fachliche Beratung zu den jeweiligen Kapiteln. Frau Angela Jahn Gibernahm freundlicherweise das
Lektorat fiir das Buch.

Weimar im Oktober 2022 Dr.-Ing. Stefan Vogt
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1 Charakterisierung der Rohstoffe

Tonminerale begegnen dem interessierten Beobachter nahezu (berall an der Erdoberfliche. In
unterschiedlichen Anteilen sind Tonminerale in Gartenerde, Feldboden, Lehmen, Sanden aber auch in
verfestigten Sedimenten (lateinisch sedeo ,,zur Ruhe bringen, festsitzen”) wie Sand- und Kalkstein anzutreffen.
Etwa die Halfte aller verfestigten Sedimente bestehen aus Tongestein [1]. Zunachst galt die ,Tonsubstanz”
wegen ihrer geringen KorngroRen und fehlender geeigneter Analysemethoden als amorph. Die
unterschiedlichen Kristallstrukturen der verschiedenen Tonminerale konnten erst nach der Entdeckung der
Beugung von Rontgenstrahlen an Kristallen durch Max VoN LAue (1879 - 1960) im Jahre 1912 und der
darauffolgenden Einfiihrung der Rontgendiffraktometrie genauer analysiert werden [2 - 12]. Zum ersten Mal
wurde die Korngestalt der Tonminerale in den 1940er Jahren mit dem aufkommenden
Rasterelektronenmikroskop sichtbar, einer Entwicklung des Fernsehpioniers MANFRED VON ARDENNE (1907 -
1997) [13]. Aufgrund ihrer besonderen Feinheit und der damit verbundenen freien Oberflachenladungen
verfiigen Tonminerale Uber vielfdltige Reaktionsmechanismen, die sie von anderen Mineralen unterscheiden
und letztlich so interessant machen. Neuere Forschungen vermuten wegen der sich an den Oberflachen der
Tonminerale komplex strukturierenden organischen Verbindungen sogar einen aktiven Beitrag der
Tonminerale an der Entstehung des Lebens auf der Erde. Typische Eigenschaften der Tone sind ihr
Wasserbindevermégen, die damit verbundene Quellung sowie eine groRRe Adsorptionskapazitit gegeniiber
anorganischen und organischen Stoffen. Die bedeutendsten Merkmale sind jedoch die Plastizitdt sowie die
Verfestigung wahrend der Trocknung und die Entstehung eines wasserfesten keramischen Scherbens nach dem
Brand. So verwundert es nicht, dass die Tonminerale eng mit der kulturellen Entwicklung der Menschheit als
langlebiges und wiederverwendbares Bau- und Gefdamaterial verbunden sind und bis heute ihre Bedeutung als
wichtiger Rohstoff nicht verloren haben [14].

In Folge ihrer Entstehungsgeschichte (Genese) verfigen die meistens im Tagebau erschlossenen
Tonminerallagerstitten (ber unterschiedliche stoffliche Zusammensetzungen und demzufolge auch
unterschiedliche Verarbeitungseigenschaften. Selbst in einer Lagerstatte wird oft eine groRe Variation des
Stoffbestandes innerhalb der Abbauhorizonte angetroffen. Es gibt keinen Tonmineralrohstoff, der mit einem
anderen identisch ist. Trotzdem sind alle Rohstoffe aus relativ wenigen Mineralen (lateinisch minare ,Bergbau
betreiben”) zusammengesetzt. Die Forschung an vorwiegend monomineralischen Proben hat zu einer immer
differenzierteren Einteilung und besseren Kenntnis der spezifischen Eigenschaften der Minerale gefiihrt [1 -
39]. Die Kenntnis der spezifischen Eigenschaften der Einzelminerale und deren Verhalten in Mineralgemischen
ist der Schlissel zur grundlegenden Bewertung, Einteilung und zielgerichteten Beeinflussung der
Fertigungseigenschaften der Rohtone und daraus hergestellten Massen. Aus diesem Wissen leitet sich der
Gedanke ab, Zusammenhdnge zwischen einigen wenigen Primadrdaten und der Vielzahl der
fertigungstechnischen Sekundardaten herzustellen. LiNsEIs [40] war einer der Ersten, der eingehender die Idee
verfolgte, Zusammenhange zwischen dem Mineralbestand und den fertigungstechnischen Eigenschaften der
Tone und Massen aufzudecken. Spatere Untersuchungen mit dhnlicher Zielrichtung von STEGMULLER, NIESPER,
BALINTH, TOTH, VERTESFFY, WIEGMANN, RATZENBERGER und VoGT wurden zunehmend mit den Methoden der Statistik
durchgefiihrt [41 — 51, 235]. Die Statistik weist mit mathematischen Methoden die Starke der Korrelation
zwischen einzelnen Daten nach. Ist die Korrelation ausreichend grof3, kdnnen aus den statistischen Analysen
Berechnungsgleichungen gewonnen werden [45]. Ziel der in Pkt. 1.2.1 naher erlauterten statistischen Analysen
ist es, Zusammenhdnge zwischen dem Mineralbestand einer grofRen Anzahl von vorwiegend in der
Grobkeramik verwendeten Tone und Massen und deren mit Laborverfahren untersuchten
fertigungstechnischen Eigenschaften aufzuzeigen. Neben den mit den Methoden der Statistik erhaltenen
Berechnungsformeln fir Mineralgemische werden weitere mineralspezifische Daten aus der Literatur sowie
theoretische Grundlagen aufgefihrt.

1.1 Grundlagen der Tonmineralogie

1.1.1 Entstehung der Tonlagerstdtten

Das Wissen um die Bildungsbedingungen der Tone tragt wesentlich zur korrekten Einordnung und
Charakterisierung der im Labor untersuchten Proben bei. Tonminerale bestehen aus feinen, mit den Augen
nicht erkennbaren Mineralpartikeln, mit KorngréBen von meistens weniger als 20 um. Die Sichtbarkeitsgrenze
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zur Unterscheidung von einzelnen Partikeln liegt fir das menschliche Auge bei etwa 100 um. Tonminerale
entstehen durch Verwitterung von durch Vulkanismus an die Erdoberfliche beférderten Eruptivgesteinen,
deren Hauptbestandteile Feldspdte, Quarz und Glimmer sind. Als Verwitterungsmechanismen wirken zum
einen der chemische Angriff durch saure kohlenstoffdioxidhaltige Niederschlage oder in Bodenl6sungen
enthaltene Huminsduren. Zum anderen erfolgt die mechanische Erosion durch Wind, Regen, Frost,
Salzsprengung, Temperaturschwankungen und die einschneidende Wirkung von Bachen und Flissen in das
Urgestein [14, 53, 759]. Aufgrund der herausragenden Rolle des Wassers bei der Verwitterung bestehen Tone
vorwiegend aus wasserhaltigen Alumosilikaten (Tabelle 1).

Tabelle 1: Verbreitung der Oxide der Haupt- Tabelle 2: Einteilung verschiedener Mergelqualitdten
elemente in der Erdkruste [28, 55, 56] nach SALMANG [28]
Oxide Erdkruste Ziegel (mittel) Bezeichnung Kalkgehalt
Anteil in M.-% Anteil in M.-% in M.-%
SiO, 55,24 61,87
Al,03 14,55 14,57 Kalkstein > 96
FeO/Fe;,0; 5,86/2,42 -/4,67 mergeliger Kalkstein 90 bis 96
CaO 8,12 4,06 Kalkmergel 75 bis 90
MgO 5,37 1,34 Mergel 40 bis 75
K,0 1,61 2,25 Tonmergel 10 bis 40
Na,0 2,44 1,28 mergeliger Ton 4 bis 10
TiO, 0,86 0,74 Ton <4
Rest/GV 3,53 9,22

Mit der Einwirkung dieser Erosionsmechanismen auf die feste Steinhiille der Erde ist meistens auch eine
Umlagerung und Schichtung der Tone auf sekundarer Lagerstdtte verbunden. Tone gehdren damit zu den
klastischen (griechisch klastos ,,in Stiicke gebrochen”) Sedimenten. Erfolgt die Umlagerung durch Wind, spricht
man von Loss (schweizerisch I6sch ,locker”). Durch Auswaschung der oft bis zu 30 % kalkhaltigen Losse
entstehen die Losslehme. Wahrend der Umlagerung der Tone schreitet die Verwitterung fort und es kommt zu
einer Vermischung mit Bestandteilen der Tier- und Pflanzenwelt sowie zur Abtrennung der Feinbestandteile
aus dem zundchst vorhandenen Steingrus. Lehm enthélt darum neben den Tonmineralen bedeutende Anteile
an Feinsand (Quarz) und Verunreinigungen pflanzlicher oder tierischer Herkunft (organischer Kohlenstoff aus
abgestorbenen Pflanzenresten, Kalzit aus Schalenresten beispielsweise von Ammoniten, Muscheln und
Korallen) sowie Eisenminerale. Hoch kalkhaltige Tone werden als Tonmergel bezeichnet (Tabelle 2).

Die auf primarer Lagerstéatte verbleibenden Tonrohstoffe werden zur Unterscheidung gegeniiber den Tonen als
Kaoline (chinesisch gdoling — ,hohe Bergkette”) bezeichnet. Diese Bezeichnung hat sich herausgebildet, da die
Kaoline neben den kaum veranderten grobkornigen Mineralen der Ausgangsgesteine (Granit, Porphyr)
vorwiegend (iber das Tonmineral Kaolinit verfligen. Rohkaoline kénnen oft erst nach entsprechender
Aufbereitung durch Schlammen technisch verwertet werden. Verglichen mit Tonen haben Sie nur eine geringe
Plastizitdit und Trockenbiegefestigkeit. Aufgrund der in Kaolinen wenig enthaltenen farbenden oder
farbvertiefenden Bestandteile wie Eisen- und Titanverbindungen eignen sich Kaoline bevorzugt zur Herstellung
von Porzellan mit einem weiBen transparenten Scherben. Anders dagegen haben die auf sekundarer
Lagerstatte liegenden Tone aufgrund der Sichtung durch Wasser und Wind je nach zuriickgelegter Wegstrecke
eine Klassierung hin zu mehr oder weniger feineren KorngroRen erfahren und sind damit besser natirlich
aufbereitet als Kaoline. Zudem bildet sich wahrend des Umlagerungsvorganges auch ein anderer
Mineralbestand als in Kaolinen aus. Tone verfiigen gegeniliber den Kaolinen liber bedeutende Anteile an
glimmerartigen Tonmineralen (lllit, Seladonit, Glaukonit), Smectiten (Montmorillonit, Beidellit und Nontronit),
Chlorit (griechisch chloros ,,griin“) sowie Vermiculit (lateinisch vermiculus ,kleiner Wurm®) und sind damit trotz
groBer Feinquarzgehalte bildsamer als Kaoline. Feinkeramische Rohstoffe bestehen aufgrund ihrer
Beschriankung auf Kaolinlagerstatten, obwohl Quarz und Feldspat zugegeben werden, oft nur aus 4 bis 5
Mineralbestandteilen wahrend grobkeramische Rohstoffe meistens 7 und mehr Mineralbestandteile enthalten.
Bei der Herstellung von grobkeramischen Produkten sind wegen der teilweise extrem unterschiedlichen
Eigenschaften der Minerale oft mehr Einschrankungen im Fertigungsablauf zu bertcksichtigen. Aus diesem
Grund sind in den Ziegelwerken die verwendeten Ausristungen von der Aufbereitung Uber die Formgebung
und den Trockner bis zum Ofen, neben den Produkteigenschaften stark auf die Eigenheiten des Rohstoffes
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ausgerichtet. Es gibt darum kaum ein Ziegelwerk, welches von der Ausriistung her identisch mit einem anderen
Werk ist.

Die Lagerstattenbildung war mit der Verwitterung der Gesteine und deren anschliefender Sedimentation in
Flissen, Seen (SUBwassertone) oder in der Ndhe von Flussmindungen im Meer (marine Tone) noch nicht
abgeschlossen. Die Uber Jahrmillionen im Meer abgelagerten Sedimentschichten konnen Machtigkeiten von
mehreren hundert Metern erreichen, wenn wahrend der Sedimentation der Meeresboden durch tektonische
Einfllisse absinkt. Bei den herrschenden hohen Driicken und Temperaturen in den unteren Sedimentschichten
verfestigt der Ton. Dieser Vorgang wird Diagenese genannt. Bei der Diagenese wird Wasser aus den
Tonschichten entfernt, es kommt zu Mineralneu- und -umbildungen und es kann zur Auslaugung,
Umkristallisation und zur Bildung von Bindemitteln sowie Konkretionen kommen [14, 53]. Die Tonmineralneu-
und -umbildungen sind lang andauernde Prozesse, so dass mehrere Mineralmodifikationen nebeneinander
vorliegen kdnnen. Ein Beispiel dafir ist beispielsweise die Bildung von lllit aus Muskovit. Diese beiden Minerale
liegen oft nebeneinander vor. Daneben konnen sich sogenannte Wechsellagerungen (mixed layer) aus
Tonmineralen bilden. Ein Beispiel dafiir sind die haufig anzutreffenden Wechsellagerungen aus lllit und
Montmorillonit. Unverfestigte Tonlagerstdtten gehoren der jungen erdgeschichtlichen Formation des
Kadnozoikum an (Alter 10.000 bis 66 Mio. Jahre). Mehrere hundert Jahrmillionen alte Tonlagerstatten aus dem
Meso- und Paldozoikum (Alter 137 bis 350 Mio. Jahre) sind zu Tonschiefer und Tongestein verfestigt. Je nach
geologischem Alter verdndert sich der Tonmineralbestand (Bild 1). Wahrend jingere Tone vorwiegend
Smectite, lllite und Kaolinit aufweisen, werden mit zunehmendem Alter in den Tonen die Smectite durch Illit
und der Kaolinit durch Chlorit ersetzt. Nicht verfestigte Tone sind aufgrund des vergleichsweise grofRen
Smectitgehaltes sehr plastisch, jedoch auch trocknungsempfindlich. Verfestigte Tonschiefer verfligen dagegen
liber wenig Smectit und verhaltnismaRig viel Chlorit. Aus diesem Grund kénnen Tonschiefer als Zumischton zur
gezielten Senkung der Trocknungsempfindlichkeit eingesetzt werden (s. a. Tabelle 6). Die verfestigten Tone
benotigen jedoch vor Ihrer Nutzung eine entsprechende Aufbereitung.

Aratherm System Anteil
Kdnozoikum Quartar
Erdneuzeit Neogen =
Dauer 66 Mio. a Paldogen Smectit "_50
Mesozoikum Kreide =
Erdmittelalter Jura
Dauer 186 Mio.a | Trias
Perm Muskovit/Illit
Paldozoikum Karbon | =
Erdaltertum Devon | <
Dauer 289 Mio.a | Silur | °
Ordovizium
Kambrium

Bild 1: schematische Verteilung der Tonminerale in Abhdngigkeit vom geologischen
Alter nach SEGONzAC [zitiert in 1] und ROSLER [57]

Die Bildung der verschiedenen Tonmineralarten wird durch die Umgebungsbedingungen - wie die Temperatur,
den pH-Wert und die Konzentrationsverhaltnisse verschiedener gelster lonen - bestimmt. Kaolinit und
Halloysit entstehen typischerweise in sauren tropischen Béden durch intensive chemische Verwitterung bei
hohen Niederschldagen und Jahrestemperaturen. lllit und Chlorit bilden sich dagegen eher in den gemaRigten
Breiten. Die Chloritbildung in den Sedimentgesteinen erfolgt in einem alkalischen Milieu bei hohen Eisen- und
Magnesiumkonzentrationen sowie bei erhdhten Druck-Temperatur-Bedingungen. Smectite entstehen
bevorzugt bei der Verwitterung von vulkanischen Gesteinen im Meer oder in den gemaRigten Breiten in Béden
mit maRiger Auswaschung oder geringer Drainage. Wechsellagerungstone sind oft Auswaschungsprodukte von
Illiten oder Glimmern. Tonminerale kdnnen ebenfalls durch Ausflockung von gelésten lonen im Meer entstehen
[14, 34, 35].
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Neben der Beschreibung der grundlegenden Vorgange der Lagerstattenbildung darf nicht unerwéhnt bleiben,

dass sich in den erdgeschichtlich groRen Zeitrdumen, in denen sich die Tone und Kaoline bildeten, gravierende

klimatische (Warm- und Kaltzeiten mit Vereisung), biologische (Verdnderungen in Flora und Fauna) und

geotektonische Umbriiche (Plattenverschiebung der Kontinente) vollzogen. Dabei bildeten sich spezielle

Sedimentationsbedingungen und somit auch Tone mit charakteristischen spezifischen Eigenschaften heraus.

Jeweils zwei Vertreter von nichtmarinen und marinen Tonen mit in der Reihenfolge zunehmendem

Grobkornanteil seien hier genannt [8]:

e SiuRwassermolassen - entstanden durch Ausschlammung der kalkreichen Grundmorane wahrend des
nordischen Inlandeises mit anschlieBender langsamer Sedimentation in Staubecken

e vorwiegend kaolinitische Flaschentone - entstanden durch Erosion von Granit mit abschliefender
Sedimentation in Binnenseen

e mehr Grobkorn enthaltene Marschentone - als kiistennahes Sediment in einem flachen Schelfmeer
entstanden

e grobkdrnige Letten aus dem Zechstein, Buntsandstein und Keuper - entstanden unter kistennahen
sandigen Bildungsbedingungen

1.1.2 Strukturaufbau der Tonminerale

Die Strukturen der Tonmineralkristalle sind fiir die Aufstellung einer Gliederung und die Deutung der
charakteristischen Eigenschaften von grundlegender Bedeutung. Atome und lonen ordnen sich als
Gitterbausteine der Minerale so an, dass zwischen ihnen nur moglichst geringe Zwischenrdaume verbleiben. Die
Zahl der ein Zentralatom im gleichen Abstand umgebenden lonen wird durch die GroRenbeziehungen zwischen
den Gitterbausteinen bestimmt (Bild 2). lonenradienquotienten von 0,2 bis 0,4 bedingen die
Viererkoordination. Bei einem lonenradiusverhaltnis zwischen 0,4 und 0,7 ergibt sich eine Sechserkoordination.

~15

051 064 074 066

Bild 2: lonenradien von Ton- Bild 3: Si-Tetra- und Al-Oktaeder als Grundbausteine der
mineralbausteinen in Tonminerale
A-Einheiten [20]

Das Siliziumatom ist im Vergleich mit anderen Atomen so klein, so dass nur 4 andere Atome herum angelagert
werden kénnen. Siliziumatome haben keine Anziehungskraft zueinander, jedoch eine grofRe Affinitat gegenlber
dem etwa 3,5-fach groReren Sauerstoffatom. Der Grundbaustein der Silikatchemie ist somit der Silizium-
Sauerstoff-Tetraeder. Auf Grund des Sauerstoff-Aluminium-lonenradienquotienten von 0,4 kann Aluminium
sowohl in Vierer- als auch in Sechserkoordination auftreten. Die wesentlich groReren Na-, Ca- und K-lonen
werden von 12 Sauerstoffionen umgeben. Die SiO4-Tetraeder sowie die Al(O,0H)s- oder Mg(O,0H)s-Oktaeder
bilden, zu nahezu unendlichen ebenen Schichten aneinandergereiht, die Baugruppen der Schichtgittersilikate
(Bild 3 und 4) [20]. Die nicht gesattigten negativen Ladungen der Tetraederschichten ermdoglichen lber
Briickensauerstoffionen eine Verbindung mit den Oktaederschichten. Eine Oktaederschicht kann mit einer
oder zwei Tetraederschichten verbunden sein. Die sich daraus ergebenden Schichtfolgen, welche auch als
Schichtpakete bezeichnet werden, ermoglichen eine weitere Gliederung der Tonminerale (Tabelle 3). Wahrend
bei den Zweischichtmineralen eine gleichgerichtete Folge aller Tetraederschichten vorliegt, sind bei den Drei-
und Vierschichtmineralen jeweils zwei aufeinanderfolgende SiO4-Schichten entgegengesetzt angeordnet (Bild
4). Da die Bindungskrafte der Briickensauerstoffionen zwischen den Schichten geringer sind als zwischen den
Atomen, werden diese eher aufgebrochen. Dadurch entsteht die vorwiegend plattchenformige Ausbildung der
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Tonmineralpartikel. In der Mineralstruktur der Vierschichttonminerale der Chloritgruppe sind in die
Oktaederschichten anstatt des Aluminiums Magnesiumatome eingebettet. Auf ein Dreischichtpaket, die
»Talkschicht”, folgt eine einzelne Oktaederschicht, die ,Brucitschicht” (Bild 3 und 4). Bei den Tonmineralen mit
Wechsellagerungsstrukturen (mixed-layer-Tonminerale) liegt eine regelmafige oder eine statistische Folge von
verschiedenen Dreischichtmineralen oder ein Ubereinanderliegen von Zweischicht- und Dreischicht- oder von
Dreischicht- und Vierschichtpaketen vor. Durch Austausch der Silizium- und Aluminiumatome kénnen in die
Gitterstruktur auch andere Atome wie Kalium, Natrium, Calcium, Magnesium, Titan, Mangan oder Eisen
eingebunden werden. Daneben sind in Spuren eine Reihe weiterer Elemente nachweisbar. Die eingelagerten
Elemente verdndern nachhaltig die Morphologie und damit die Fertigungseigenschaften der Tonrohstoffe.

Zweischichtgitterstruktur
(Kaolinit-Gruppe)

Dreischichtgitterstruktur
(glimmerahnliche Tonminerale, Smectit-Gruppe, Vermiculit)

Vierschichtgitterstruktur
(Chlorit-Gruppe)

Bild 4: Schichtgittertypen der Tonminerale [20]
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1.1.3 Eigenschaften der Tonrohstoffe

Die stofflichen Eigenschaften eines Tonrohstoffes wie der Mineralbestand, die chemische Zusammensetzung,
die KorngroRenverteilung und das Kolloidalverhalten (griechisch kollodes, ,leimartig”, ,klebrig”) werden als
Primareigenschaften bezeichnet, da sie die fertigungstechnischen Sekundareigenschaften wie das
Formgebungs-, Trocknungs-, Brenn- und Scherbenverhalten bestimmen. Bei natiirlichen Rohmaterialien
héngen die chemische Zusammensetzung und das Kolloidalverhalten direkt und die KorngréoRenverteilung
bedingt vom Mineralbestand ab (s. a. Pkt. 1.1.4). Die grundlegende Beschreibung, Einteilung und Bewertung
von Tonrohstoffen erfolgt darum Uber deren Tonmineralbestand. Die haufig ebenfalls zur Bewertung von
Tonrohstoffen herangezogene chemische Analyse kann nur als Hilfsmittel zur Mineralbestimmung angesehen
werden, da sie wegen der in allen Nichtton- und Tonmineralen mehr oder weniger gleichzeitig enthaltenen
chemischen Verbindungen allein keinen Hinweis zum Mineralbestand liefert. Sie gibt jedoch wertvolle Hinweise
zum Sinterverhalten und zur Feuerstandfestigkeit der Rohstoffe ab etwa 900 °C.

Tabelle 3: Einteilung und Primardaten von Tonmineralen [14, 20, 22, 27, 34, 48, 50, 62]
(* - mittlere KorngréRe bei 50 % Summendurchgang aus Bild 12)

Mineral- Mineralname Schichtgittertyp | Farbe | Harte Rein- mittlere | spezifische Kationen-
gruppe (weitere nach dichte Korn- Oberflache | austausch-
Minerale der MoHs groRe *) BET kapazitat
Gruppe) [] [g/cm?] [pm] [m?/g] [mmol/kg]
Kaolinit- Kaolinit Zweischicht- weil} 2-2,5 2,6 200 1-22 3-15
Gruppe (Dickit, Nakrit) minerale
(Kombination
Fireclay aus einer gelb 1 2,6 10 20-38 10-18
Oktaeder-
Halloysit mit einer weild 1-2 2,6 10 3-15 5-10
Tetraeder-
Hydrohalloysit schicht) gelb 1-2 2,2 - - 40 - 50
Glimmer Muskovit/ weild 2-2,512,7-29 7 1-10 3-15
Sericit Dreischicht-
Glimmer- It minerale gelb 1-2 2,6-29 2 30-90 20-50
dhnliche Seladonit/ (Kombination
Tonminerale | Glaukonit aus einer grin 2-25122-29 30 10-30 10-20
Smectit- Montmorillonit Oktaeder-
Gruppe (Beidellit, mit zwei Tetra- grau 1-2 1,7-2,7 2 70 - 140 60 - 150
Nontronit, ederschichten
Saponit)
Vermiculit Vermiculit grin 1-1,5 1| 24-2,7 300 50-80 110 - 200
Chlorit- Vierschicht-
Gruppe Chlorit minerale farblos 2-3 2,5-4,8 7 10-40 3-40
(Pennin, (Kombination bis
Chlinochlor, aus zwei grin
Sudoit) Oktaeder-
mit zwei Tetra-
ederschichten)
Wechsel- Rectorit/
lagerungs- Illit-Smectit-
minerale Wechsel- regelmaRige und
(mixed layer) | lagerung unregelmalige
Corrensit / Kombination
Wechsel-
lagerung
aus Chlorit und
Smectit

Im Bild 5 wird der Wirkungsbereich der Primareigenschaften auf die einzelnen Fertigungsabschnitte
angegeben. Die Kolloidaleigenschaften werden durch die Oberflachenladungen der weniger als 100 nm grofRen
Tonmineralteilchen hervorgerufen. Wie klein diese Tonmineralteilchen sind, macht folgender Vergleich
deutlich. Wirde man einen FuBball auf die Dimension der Erdkugel vergroBern, so ware ein kolloidales



Charakterisierung der Rohstoffe 7

Tonmineralteilchen nur etwa 1 m groR. Die spezifischen Oberflichen der Nano-Tonmineralteilchen sind
ebenfalls beachtlich. Die Flache des Mittelkreises im FuBballfeld mit einem Radius von 9,15 m hat eine Flache
von 263 m?2. Dieselbe Oberfliche findet in fiinf Gramm Tonsubstanz, also in einem Wiirfel mit einer
Kantenlange von etwa 13 mm, Platz. Aufgrund der geringen GréRe der kolloidalen Tonmineralpartikel bestehen
diese nur aus wenigen Atomschichten, deren Oberflaichen negativ geladen sind. Diese Oberflachenaktivitat
fihrt dazu, dass sich Wassermolekiile anlagern und um die einzelnen Teilchen eine mehr oder weniger grolle
Wasserhiille bilden (Bild 6). Die Tonpartikel werden dabei vollstandig von Wasser benetzt, welches mindestens
in den untersten 3 bis 4 Schichten fest durch Adhadsion an der Partikeloberfliche haftet. Die dadurch
hervorgerufene VolumenvergréBerung wird als Quellen bezeichnet. Beim umgekehrten Vorgang, dem
Wasserentzug durch Trocknen, tritt demgemal ein Schwinden ein. Beim Montmorillonit dringen die
Wassermolekile auch zwischen die Schichtpakete ein und bewirken eine Gitteraufweitung. Der
Netzebenenabstand senkrecht zu den Schichtpaketen wird so beim Montmorillonit in etwa verdoppelt.

Priméreigenschaften

Mineral- Kornungs- chemische Kolloidal-
bestand band Zusammen- eigen-
setzung schaften
Formge-
bungs-
= verhalten
L]
E Trock-
= nungs-
:;,’ verhalten
=
&  Ende desEinf der gebundenen Kolloidaleigenschaft
2 | | ] I
g [ oo H— gotrmiae
3 verhalten produkte
[:7]
[%2]
Scherben- A - N
schoben | et Houbidungon
Bild 5: schematische Darstellung der Verkniipfung der Bild 6: Tonteilchen mit einer Doppelschicht
Primar- und Sekundareigenschaften tonkeramischer aus fest haftenden und beweglichen
Massen Wassermolekilen (1-hydratisiertes

Kation, 2-Wassermolekdil, 3-Tonmin-
eralteilchen, 4-Grenzbereich der
festhaftenden Kationen)

Neben Wasserdipolen kénnen sich an den Oberflaichen der Tonmineralteilchen auch Kationen aus Lésungen
binden. Die unterschiedlichen Werte fiir die Kationenaustauschfahigkeit in Tabelle 3 sind in erster Linie auf die
natlrlichen Schwankungen der spezifischen Oberflichen und damit auch KorngréRen der Tonminerale
zuriickzufiihren. Die vorwiegend plattchenférmigen Tonmineralteilchen besitzen auch an den anteilsmaRig
stark zurlicktretenden seitlichen Bruchkanten einen Ladungsliberschuss. An diesen Bruchkanten konnen
sowohl Kat- als auch Anionen angelagert werden. Tonminerale haben somit die Eigenschaft, verschiedene
lonen aus Losungen zu binden. Diese nur durch schwache Bindungskrafte festgehaltenen lonen kénnen leicht
gegen andere lonen der Losung ausgetauscht werden. Dieser Austausch wird als lonenaustausch bezeichnet.

Die Art der lonenbelegung ist fir das plastische und FlieRBverhalten eines Tones von Bedeutung. Es ist moglich,
eine vom Mineral- und Wassergehalt her identische kaolinitische Masse mit unterschiedlichen Kationen
anzureichern, wobei einmal eine plastische Tonmasse und andernfalls ein GielRschlicker entsteht. Der
Unterschied besteht nur darin, dass die Kaolinitteilchen einmal mit Ca**-lonen und im anderen Fall mit Na*-
lonen belegt sind. Da das Kalzium-lon zwei positive Ladungen besitzt, kann es auch zwei Kaolinitplattchen
aneinander binden und damit eine als Kartenhausstruktur [10, 20, 59] benannte Gerustbildung ermdoglichen
(Bild 7). Die Bildung einer Kartenhausstruktur, bei welcher sich bevorzugt die Kanten mit den Flachen der
Tonmineralpartikel verbinden, findet vor allem bei niedrigen pH-Werten im sauren Bereich statt. In den Liicken
des GerlUstes wird das Wasser eingelagert. Auch nach dem Trocknen bleiben die Porenrdume im
Kartenhausgerist erhalten. Das Natrium-lon besitzt nur eine positive Ladung und schirmt damit die nach auBen
wirksame negative Ladung der Tonmineralteilchen ab. Somit wird keine Verbindung zwischen den
Tonmineralteilchen hergestellt und die Teilchen gleiten durch die sie umgebenden Wassermolekiile ohne groRRe
Behinderung aneinander vorbei (Bild 8). Deshalb ist die mit Na*-lonen belegte Masse fliissig. Beim Ansaugen
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des Schlickers an die Gipsform legen sich die Tonmineralplattchen in einer Art Banderstruktur eng aufeinander
und bilden so einen kompakten festen Scherben. In der Praxis liegt stets eine Kombination beider Strukturen
vor. Beim Montmorillonit fihrt wegen intrakristalliner Quellungsvorgdnge — im Gegensatz zum Kaolinit und Illit
- eine Belegung mit Na*-lonen gegeniiber Ca%*-lonen zu einer steiferen Masse. Die Bindungskrifte, welche die
Kartenhausstruktur kaolinitischer Tonrohstoffe aufrechterhalten, werden beim Uberschreiten einer kritischen
von aulen aufgebrachten Krafteinwirkung (Anlasswert) aufgebrochen und die keramische Masse beginnt zu
flieRen solange die Krafteinwirkung andauert (Bild 73). Nach Beendigung der Krafteinwirkung koppeln die
Teilchen erneut an und die Masse verharrt in der Form, welche sie in dem Moment der Unterschreitung der
kritischen Spannung hatte. Dieser Vorgang, bei dem sich unter Krafteinwirkung bei Uberschreitung einer
kritischen FlieRgrenze eine bleibende Formverdnderung vollzieht, wird als Plastizitit oder Bildsamkeit
bezeichnet und gilt als charakteristisches Merkmal von Tonen. Natiirliche Tonvorkommen sind aufgrund ihrer
Genese vorwiegend mit Kalzium-lonen belegt und weisen damit plastische und nicht flissige Eigenschaften auf.
Jedoch kénnen die im Anmachwasser geldsten Alkali- oder Erdalkali-Salze einen weiteren Einfluss ausiiben
[765].

“ / Na Na Na
. Na : Na Na
[
Na Na Na Na

Na Na Na Na
a’ ——— [ ]  —
1 /C. Na Na Na
/ % Na Na
/ Na
Na

Na Na Na Na Na Na
plastische Masse GieRschlicker
Bild 7: Kartenhausstruktur der Tonmineralteilchen Bild 8: Banderstruktur der Tonmineralteilchen in GieR3-
in plastischen Tonen schlickern

Die aufgrund der oberflachenaktiven Eigenschaften der kleinsten Tonmineralpldttchen hervorgerufenen
Kolloidaleigenschaften sind somit maRgeblich fiir die Plastizitdt, die Trocknungsempfindlichkeit sowie die
Trockenbiegefestigkeit und -schwindung verantwortlich. Diese Kolloidaleigenschaften verlieren sich nach
Erwarmung der Tonminerale auf etwa 300 °C vollsténdig. Ein bis zu dieser Temperatur erwdrmter Ton lasst sich
nicht mehr mit Wasser anmachen und ist danach auch nicht mehr plastisch. Die Einfliisse der mineralogischen
Zusammensetzung und der KorngroRenverteilung bleiben bei Erhitzung tber 300 °C zumindest solange
erhalten, bis sich die thermischen Stoffumwandlungen vollzogen haben. Mit den Stoffumwandlungen wie der
Dehydratisierung der Tonminerale um 450 bis 850 °C, der Entsduerung der Karbonate zwischen 650 und 900
°C, der Tonmineralzersetzung und Mineralneubildung und dem Beginn von Teilschmelzen entstehen neue
Gefligestrukturen, in denen auBer Quarz als eine der primidren Hauptkomponenten kaum noch andere
Primdrkomponenten iibrig bleiben. Mit dem flieRenden Ubergang zu Teilschmelzen ab 800 °C stehen die
neugebildeten Mineralphasen zunehmend nur noch mit der chemischen Zusammensetzung in Beziehung, um
ab etwa 1100 °C fast gédnzlich von dieser abzuhédngen. Reiner Quarz (Kieselsaure) SiO, schmilzt bei 1713 °C und
wird in den chemischen Analysen mit einem Anteil von 45 bis 75 M.-% als Hauptbestandteil der Tone
ausgewiesen. Aluminiumoxid Al,Os als zweiter Hauptbestandteil mit einem Anteil von 10 bis 35 M.-% schmilzt
ohne Anwesenheit anderer Elemente erst bei 2050 °C. Die Feuerstandsfestigkeit der Tone und Massen ist
oberhalb von 1100 °C neben dem Gehalt an Silizium- und Aluminiumoxid als Geristbildner von dem Gehalt an
Flussmitteln abhangig. Als Flussmittel wirken Feldspate, eine Reihe von Alkali- und Erdalkaliverbindungen,
Borverbindungen sowie Blei- und Eisenoxide. In Bezug auf die Kieselsdure SiO, lasst sich eine
Schmelzbarkeitsreihe aufstellen:

PbO>Na,0>K,0>Fe0>Zn0>Ca0>Mg0>Ba0>CuO>NiO>Al,03
Bleioxid PbO ist dabei das starkste Flussmittel, welches neben Na,0 und CaO ein wichtiger Bestandteil auch in

der Glasherstellung ist. Es gibt kaum einen natlrlichen Tonrohstoff, welcher aufgrund seiner Genese nicht liber
Flussmittel verfugt. Aus diesem Grund erreichen die meisten natiirlichen Tonrohstoffe schon nach dem Brand
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bei 900 bis 1000 °C Festigkeiten, die mit Gesteinen vergleichbar sind. Im keramischen Scherben werden neben
dem restlichen nicht umgesetzten Quarz, Feldspat und Muskovit vor allem amorphe Silikate (Schmelzphase als
Produkt der nassen Sinterung) sowie in untergeordnetem MaRe je nach Ausgangsstoffbestand verschiedene
Mineralneubildungen (Anorthit, Kalziumaluminate und -silikate, Mullit, Plagioklas, Himatit, Orthoklas, Diopsit,
Cristobalit, Gehlenit und Spinell, s. a. Pkt. 1.2.4.1.1) gefunden.

1.1.4 Korngestalt, Kornverteilung und chemische Zusammensetzung der Minerale

Die Minerale weisen je nach ihrer Entstehungsgeschichte unterschiedliche Kristallisationsgrade,
Kornausbildungen und chemische Zusammensetzungen auf. Das Rasterelektronenmikroskop REM ermoglicht
die direkte Bestimmung von KorngroRe und Korngestalt der Minerale [13].

Die Kaolinminerale gehoren zu den chemisch reinsten und vergleichsweise groRten Tonmineralen. Sie werden
als Rohstoff in der Feinkeramik aber auch zur Herstellung von Kunstdruckpapier genutzt. Der theoretische
Aluminiumgehalt Al,O; von Kaolinit liegt bei vergleichsweise hohen 39,5 %. Haufig ist der auf primarer
Lagerstatte liegende Kaolinit in einer kristallin gut ausgebildeten sechseckigen (hexagonalen) Form anzutreffen
(Bild 9 a). Kaolinit kann sogar geldrollenartige wurmférmige Plattenstapel mit einer GroRe von mehreren 100
um bilden (Bild 9 b). Derartige grofRe Partikel weisen ohne Aufbereitung keine kolloidalen und damit fir
Tonminerale typischen Eigenschaften mehr auf.

In grobkeramischen Massen wird meistens ein wesentlich feinerer fehlgeordneter Kaolinit angetroffen. Als
Bezeichnung fir die Kaolinitvarietdt hat sich im deutschsprachigen Raum die Bezeichnung Fireclay etabliert.
Dagegen bezeichnet der Begriff Fireclay im englischsprachigen Raum einen vorwiegend fehlgeordneten
kaolinitischen Ton mit hoher Feuerbestdndigkeit zur Herstellung von Feuerfestartikeln, der allerdings auch
andere Mineralien enthalten kann. Die Kornform des Fireclays weist nur noch fragmentarisch auf die gut
ausgebildete Form des Kaolinits hin (Bild 9 c). Das Mineralgitter des Fireclays besteht gegeniber dem Kaolinit
aus mehr ungeordneten Schichtfolgen. Zugleich besitzt Fireclay gréBere Eisen-, Titan- und Kaliumoxidgehalte.
Der ebenfalls zur Kaolinitgruppe gehorige Halloysit ist stabféormig und haufig sogar hohl wie ein Rohr
ausgebildet (Bild 9 d).

G s TN
Bild 9 b: Kaolinit im Geldrollenst

% K6

Bild 9 d: Halloysit

Bild 9 a bis d: elektronenmikroskopische Aufnahmen von Tonmineralen nach HENNING und STORR [31]
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Muskovit, welcher in einer feinschuppigen Form Sericit genannt wird, ist ein witterungsbestandiges
Glimmermineral. Glimmer dient in der Industrie als elektrisches Isolationsmaterial. Biotit als eisenreicher
Glimmer ist wegen seiner schnellen Verwitterung in Sedimenten selten vertreten. Glimmer sind keine
Tonminerale. Durch Hydrolisierung der Glimmer bilden sich jedoch die glimmerartigen Tonminerale wie lllit
(bei KorngroRen > 20 um auch Hydroglimmer genannt), Glaukonit und Seladonit. Glimmer (Muskovit) und
glimmerdhnliche Tonminerale sind nahezu immer gemeinsam in Tonproben enthalten. Die glimmerdhnlichen
Tonminerale unterscheiden sich von den vollstindigen Glimmern (K,O = 11,68 %) durch ihren geringeren
Kaliumgehalt (K;O von 4 bis 10 %). Zudem enthalten die glimmerdhnlichen Tonminerale mehr oder weniger
Eisen. Seladonit und Glaukonit kdnnen Eisengehalte von bis zu 28 % aufweisen [20] und farben so den
Scherben nach dem Brand intensiv rot (Tabelle 4). Beide Minerale sind haufig Hauptbestandteile von
Ziegeltonen. Seladonit und Glaukonit treten meistens in leistenférmigen manchmal auch radialstrahligen
Partikeln vorwiegend im Schluffbereich von 2 bis 63 um auf (Bild 9 e). Glaukonit kann sogar Béllchen mit einer
KorngroRe von tber 100 um bilden [16] (Bild 9 f). Dagegen bildet der feinere eisenarmere lllit-Plattchen mit
unregelmaRig geformten unscharfen Randern oder faserigen Strukturen aus (Bild 9g) [30].

Bild 9 g: lllit Bild 9 h: feinfaserige Montmorillonif

Bild 9 i: plattchenférmiger Montmorillonit

Bild 9 e bis j: elektronenmikroskopische Aufnahmen von Tonmineralen nach HENNING und STORR [31]
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Aus der Smectitgruppe wird in Tonen als haufigstes Mineral der Montmorillonit gefunden. Montmorillonit ist
der Hauptbestandteil von Bentoniten (Ca-Montmorillonit), welche bevorzugt als Formsandbildner in der
GieRereitechnik, als Bohrspllung bei der Erdélférderung, zur Deponieabdichtung oder als Bleicherde (Na-
Montmorillonit) verwendet werden. Der innerkristallin quellfahige Montmorillonit kommt auf dem Festland
vorwiegend als Ca- oder bei marinem Ursprung auch als Na-Montmorillonit vor und besteht aus extrem kleinen
faserigen oder wolkenartigen Plattchen (Bild 9h). Nur bei groBeren Partikeln treten deutliche Begrenzungen
der Kornform mit teilweisen geknickten oder gefaltetem Ecken auf (Bild 9i). Ahnlich wie der lllit besteht der
Montmorillonit nicht als Einkristall, sondern oft nur aus wenigen Elementarschichten und reicht nahe an
atomare Dimensionen heran [20]. Die KorngroRe des Montmorillonits ist noch kleiner als beim lllit. Der
Montmorillonit ist damit das Tonmineral mit den in der Regel kleinsten KorngréRen liberhaupt. Diese Aussage
verdeutlicht seine Sonderposition innerhalb der Tonminerale, welche sich auch in seiner hervorragenden
Plastizitdit und  Trockenbiegefestigkeit, aber auch seiner groRen  Trockenschwindung und
Trocknungsempfindlichkeit widerspiegelt (Pkt. 1.2.3). Montmorillonit weist mit bis zu 66 % SiO, den grofRten
Siliziumgehalt der Tonminerale auf. Daneben sind im Montmorillonit dhnlich wie bei den glimmerartigen
Tonmineralen kleinere Mengen an Magnesiumoxid MgO von 2,0 bis 9,0 % enthalten. Vermiculit tritt
vorwiegend als vergleichsweise groRes Makrokristall in Plattenstapeln auf. Charakteristisch fur Vermiculit ist,
dass er sich bei Erhitzung Gber 300 °C auf das 20 bis 30-fache seines urspriinglichen Volumens aufblaht.
Aufgrund dieser Eigenschaft wird Vermiculit als Isolationsmaterial eingesetzt. Vermiculit verflgt Giber grof3e
Magnesiumgehalte MgO von 14 bis 32 %. Chlorite zeigen einen breit gefdcherten Chemismus (Al,03 15 bis 52
%, MgO 0 bis 34 %) und sind in ihrer Ausformung als schiefrige Plattchen mit unregelmaBigen Umrissen (Bild 9j)
vorwiegend in der KorngréRenfraktion 1 bis 20 um anzutreffen (Bild 11).

Bei den Nichttonmineralen ist der Quarz mit Gehalten von 5 bis 60 % in natirlichen Tonvorkommen einer der
Hauptbestandteile von Tonen und Lehmen. Durch die Umlagerung auf sekundarer Lagerstdtte kommt der
Quarz vorwiegend im Schluffbereich (Bild 10 und 13) vor und ist damit so fein, dass er wie die Tonminerale mit
dem bloRen Auge nicht wahrgenommen werden kann. Eisenminerale wie Pyrit, Goethit, Himatit und Siderit
sind haufige Begleiter von Ziegeltonen. Die Eisenminerale sind wie der Quarz vorwiegend im Schluffbereich
anzutreffen. Einzelne Kristalle erreichen dabei sogar eine kolloidale Gréf3e. Daneben sind in allen Ziegelmassen
Feldspate (Anorthit, Orthoklas, Albit) sowie - abhangig von den Bildungsbedingungen - auch biogene Karbonate
(Kalzit, Dolomit, Magnesit) im Schluffbereich nachweisbar.
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Rasterelektronenmikroskope sind nur in speziell eingerichteten Laboren verfligbar. In der Praxis haben sich zur
Untersuchung von KorngroRenverteilungen die NaRsieb- und Sedimentationsanalyse etabliert [145]. Die in
letzter Zeit haufiger in Anwendung kommenden Lasergranulometer und Multisizer liefern vor allem fir die
kleinsten Fraktionen der Tonmineralpartikel keine mit der Sedimentationsanalyse vergleichbaren Messwerte
[50, 146 - 148]. Wegen der vorwiegend plattchenformigen Ausbildung der Tonminerale mit einem
Durchmesser-/Dickenverhéltnis von > 5 (Kaolinit 5 bis 25, Seladonit 25 bis 100, Montmorillonit 100 bis 300) gibt
es unterschiedliche Definitionen zur Festlegung des Durchmessers. Die Nass-Siebanalyse wird im keramischen
Labor vielfach zwischen Siebweiten von 0,063 bis 4 mm durchgefihrt (Bild 10). Je nach runder, plattchen- oder
leistenformiger Kornform passieren die Partikel mehr oder weniger ungehindert die quadratischen
Sieb6ffnungen. Dadurch kénnen Verschiebungen in den gemessenen KorngroRBenfraktionen je nach Kornform
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auftreten. Da die untersuchten KorngréRenfraktionen bei der Sieb- und Sedimentationsanalyse jedoch einen
Bereich von 4 GroRenordnungen umfassen, ist der Fehler durch die Kornform bei der Ermittlung des
Korndurchmessers von untergeordneter Bedeutung. Bei der unterhalb von 0,063 mm zum Einsatz kommenden
Sedimentationsanalyse (beispielsweise mit einem Sedigraph) wird der dquivalente Korndurchmesser nach dem
STOKES‘schen Gesetz — dem Fallgesetz von Kugeln in einer ruhenden Flussigkeit — ermittelt. Zur Bestimmung, in
welchen KorngrofRenfraktionen die verschiedenen Ton- und Nichttonminerale vorkommen, wird in einer
statistischen Analyse an 151 untersuchten Tonproben ([48] s. a. Pkt. 1.2.1) die Korrelation zwischen dem Anteil
der jeweiligen Kornfraktion und dem Mineralbestand untersucht. Dabei werden in den einzelnen Fraktionen
Korrelationskoeffizienten zwischen 0,6 und 0,8 erhalten. Die Korrelationskoeffizienten deuten somit auf eine
groBe Korrelation zwischen Mineralbestand und den Anteilen in den jeweiligen Kornfraktionen hin. Die
Minerale kommen also mit ziemlicher Sicherheit in vorhersagbaren KorngréRenbereichen vor. Die erhaltenen
Korrelationskoeffizienten zwischen 0,6 und 0,8 sind jedoch geringer als die sehr grofRen
Korrelationskoeffizienten, welche bei der statistischen Analyse der Biegefestigkeit, Wasseraufnahme und
Brennschwindung erhalten werden (s. a. Pkt. 1.2).
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Bild 11: Kornklassenhistogramme der Glimmer und Tonminerale (statistische Mittelwerte von 151
Tonrohstoffen [48])
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Fir eine zusammenfassende und Ubersichtliche Darstellung der mittels Sieb- und Sedimentationsanalyse
erhaltenen KorngroRenverteilung hat sich die einfach logarithmische Darstellung in einem
Kornklassenhistogramm bewahrt (Bild 11). Werden natiirlich entstandene KorngréRenpopulationen in ein
Kornklassenhistogramm eingetragen und die jeweiligen Werte der Kornfraktionen mit einer Linie verbunden,
so nahern sich die Populationen in der Regel einer GAuss’schen Normalverteilung an. In einem zweiten
Berechnungsschritt wurde deshalb mit dem Programm ORIGIN [60] die KorngroRenverteilung der Minerale auf
eine Gauss’'sche Normalverteilung hin untersucht. Dabei wurde fiir die Tonminerale festgestellt, dass jedes der
Tonminerale mindestens in 2 voneinander streng getrennten KorngroRenbereichen vorkommt, also in einer
bimodalen h&ufig aber auch in einer polymodalen Kornverteilung vorliegt.
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Bild 12: Durchgangssummenkurven der Tonminerale (statistische Mittelwerte von 151 Tonrohstoffen [48])
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Bild 13: Durchgangssummenkurven der Nichttonminerale (statistische Mittelwerte von 151 Tonrohstoffen [48])

Die Maximalwerte von 2 Modi liegen dabei in der Regel um 2 GréRBenordnungen — also etwa um den Faktor 100
— voneinander entfernt. Eine reine bimodale Kornverteilung wird fir den Vermiculit gefunden. Der Kaolinit,
Fireclay, Chlorit und Muskovit weisen 3 und der Ca- bzw. Na-Montmorillonit, Illit und Seladonit 4 Maxima auf.
Der Halloysit zeigt in den untersuchten Proben keine sich Gber mehrere KorngréRenfraktionen entwickelnden
Maximalwerte. Das Auftreten von mehreren ausgepragten Maxima ist auf die naturgeméaRen Schwankungen in
der Mineralausbildung und Verwitterung aber auch auf die teilweise diagenetische Verfestigung,
Agglomeration der Tonteilchen und nicht vollkommene Aufgeschlossenheit eines Teils der untersuchten
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Proben zurickzufiihren. In den Bildern 12 und 13 sind die Durchgangssummenkurven der in den Proben
gefundenen Ton- und Nichttonminerale dargestellt. Dabei wird deutlich, dass einige Nichttonminerale wie die
Eisenminerale, Karbonate und Quarz neben den Tonmineralen ebenfalls im Tonbereich < 2 um anzutreffen
sind. Die Tabelle 4 gibt einen Uberblick tiber die in natiirlichen Tonen und Lehmen héaufig vorkommenden
Tonminerale und Nichttonminerale sowie deren mittlere chemische Zusammensetzung. In der Anlage 1 sind
zudem die Strukturformeln sowie natiirliche Variationen der chemischen Zusammensetzungen dargestellt.
Tonminerale enthalten neben Silizium- und Aluminium- auch bedeutende Anteile an Alkali- und Erdalkali- sowie
Eisenverbindungen. Einzelne Tonmineralien weisen oft so groRe Anteile an einer bestimmten Verbindung auf,
so dass sie entscheidend die chemische Zusammensetzung des Rohstoffes pragen:

AlLOs - Kaolinit/Fireclay/Muskovit/Chlorit
Fe,0; - Seladonit/Glaukonit

MgO - Chlorit/Vermiculit

K20 - Muskovit/Illit/Seladonit

Tabelle 4: chemische Zusammensetzung der Ton- und Nichttonminerale in % nach JASMUND [14], SINGER [18],
ROSLER [20], RATZENBERGER [50] und KRAUSE et. al [74] (Mittelwerte von bei 110 °C getrockneten

Proben)
Mineral SiO, | Al,O3 | Fe,03 | CaO | MgO | MnO KO | Na,0 | TiO, GV
Kaolinit 46,40 | 39,5 0,09 | 0,04 | 0,03 - 0,01 0,03 0,00 | 13,87
Fireclay 47,55 | 36,6 1,80 | 0,09 | 0,19 - 0,74 | 0,04 | 0,19 | 12,74
Halloysit 46,20 | 39,84 | 0,17 | 0,34 | 0,02 - 0,02 0,01 0,02 | 13,38
Muskovit/Sericit 44,70 | 37,92 - - - - 11,68 - - 5,70
it 53,40 | 23,70 | 5,51 0,03 3,07 - 8,00 | 0,10 | 0,75 5,33
Seladonit/Glaukonit | 56,32 | 7,25 | 19,10 | 0,15 | 4,22 - 8,89 0,09 0,07 3,91
Montmorillonit 65,12 | 21,50 | 3,16 | 0,14 | 4,36 - 0,29 0,41 0,22 | 4,80
Vermiculit 40,47 | 15,19 | 8,06 8,57 | 22,71 | 0,25 0,09 0,03 0,40 | 4,23
Chlorit (Sudoit) 32,55 (36,10 | 3,70 | 0,03 | 13,42 | 0,29 | 0,03 0,02 0,18 | 13,68
Quarz 100,0 - - - - - - - - -
Orthoklas 64,70 | 18,40 - - - - 16,40 - - 0,50
Anorthit 43,20 | 36,70 - 19,95 - - - - - 0,15
Albit 68,70 | 19,40 - - - - - 11,5 - 0,30
Kalzit - - - 56,00 - - - - - 44,00
Dolomit - - - 30,40 | 21,90 - - - - 47,70
Magnesit - - - - 47,80 - - - - 52,20
Siderit - - 78,40 - - - - - - 21,60
Hamatit - - 100,0 - - - - - - -
Goethit - - 89,90 - - - - - - 10,10
Pyrit - - 66,60 - - - - - - 33,40
Gips - - - 32,6 - - - - - 20,90
Anatas / Rutil - - - - - - - - 100,0 -

1.1.5 Analyseverfahren zur Unterscheidung der Mineralvarietéten

Der lllit ist innerhalb der glimmerahnlichen Tonminerale das von der KorngrofRe her kleinste Tonmineral, so wie
es der Fireclay bei den kaolinitischen Tonmineralen ist. Die um den Faktor 15 bis 30 kleineren KorngroRen
dieser Tonmineralvarietdten innerhalb einer Mineralgruppe fihren auch zu anderen fertigungstechnischen
Eigenschaften. Aus diesem Grund ist fir eine statistische Untersuchung der fertigungstechnischen
Eigenschaften von natirlichen Tonvorkommen eine differenzierte Mineralanalyse zur Unterteilung der
groberen und feineren Varietdten einer Tonmineralgruppe unerlasslich. Fiir eine sichere Unterscheidung der
verschiedenen Tonmineralvarietdten sind meistens mehrere Analyseverfahren anzuwenden. Bei der
Mineralidentifikation und quantitativen Bestimmung der Mineralanteile liefert die Rontgendiffraktometrie die
aussagekraftigsten Ergebnisse, obwohl sie nur eine Abschatzung des Mineralbestandes aufgrund von an
Referenzproben ermittelten Kalibrierkurven zuldsst. Zur Tonmineralbestimmung miissen dabei mindestens 4
Aufnahmen an unterschiedlich behandelten Pulver- und Sedimentationspraparaten vorgenommen werden [34,
35, 44]:
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1. Aufnahme - Pulverpraparat aus zufillig orientiertem Gesteinsmehl fiir die Ubersichtsaufnahme zur
Bestimmung der Nichttonminerale

2. Aufnahme - unbehandeltes Sedimentationspriparat eingeregelter Aggregate fiir die Ubersichtsaufnahme
zur Bestimmung der Tonminerale

3. Aufnahme - mit Ethylenglykol behandeltes Sedimentationspraparat zur differenzierten Bestimmung des
Smectit- und Halloysitgehaltes

4. Aufnahme - Erhitzen des Sedimentationspraparates auf 580°C zur Bestimmung des Chloritgehaltes

Neben der rontgenographischen Trennung [35] sind Kaolinit und Fireclay an der charakteristischen exothermen
Reaktion in der Differentialthermoanalyse DTA zwischen 900 und 1000 °C zu unterscheiden (Bild 24). Beide
Minerale unterscheiden sich im Reaktionsbereich unter oder oberhalb von 950 °C. Wird die Reaktion zwischen
960 bis 1010 °C festgestellt, ist auf grobkornigen Kaolinit und zwischen 910 bis 940 °C auf Fireclay zu schliefRen.
Bei Anwesenheit von Kalzit in der Probe kann diese exotherme Reaktion jedoch fiir beide Tonminerale bereits
bei Temperaturen von 880 bis 900 °C stattfinden (Bild 23). Eine Unterscheidung von Kaolinit und Fireclay ist
dann thermoanalytisch nicht maoglich. Bei den glimmerahnlichen Tonmineralen wird in den feinkérnigen,
eisenarmen lllit und den grobkérnigeren eisenreichen Seladonit/Glaukonit unterschieden. Ein Nachweis des
Vorhandenseins der jeweiligen Modifikation ist réntgendiffraktometrisch nur mit groerem Aufwand maglich.
Eine einfachere Unterscheidung kann jedoch lber eine dilatometrische Untersuchung erfolgen (s. a. Pkt.
1.2.4.1.3). Wahrend der Aufheizung zwischen 600 und 900 °C erfahrt der lllit kaum eine Langenanderung (+ 0,1
%), wahrend der Seladonit um 2,4 % schwindet (s. a. [36]). Der Muskovit zeigt zwischen diesen beiden
Temperaturen dagegen ein starkes Wachstum von 2,4 % (Bild 34 oben rechts). Daneben differiert die
chemische Zusammensetzung der beiden glimmerartigen Tonminerale in stiarkerem MaRe, so dass auch
dariber eine Unterscheidung moglich ist (Tabelle 4). Bei den Smectiten erfolgt eine Trennung in den Kalzium-
und Natriumtyp des Montmorillonits. Eine Unterscheidung der beiden Montmorillonitvarietdten ist neben der
rongendiffraktometrischen Untersuchung  durch die typischen - verschieden stark ausgepragten -
Doppelreaktionen zur Verdampfung des physikalisch gebundenen sowie des Zwischenschichtenwassers bis ca.
250°C in der Differentialthermoanalyse moglich (Bild 24). Die bisher genannten Analysemethoden benétigen
eine gewisse Erfahrung in der Auswertung und ermoglichen aufgrund der vielfdltigen Einflisse auf die
Messergebnisse einzeln betrachtet nur halbquantitative Aussagen. Zur Erhéhung der Genauigkeit des mit Hilfe
der Rontgendiffraktometrie abgeschatzten Mineralbestandes erfolgt in einem weiteren Schritt ein zusatzlicher
Abgleich zwischen den Erwartungswerten der jeweiligen Mineraldaten und den Messwerten der jeweiligen
Probe zur chemischen Analyse, der Thermogravimetrie (TG), der Thermodilatation (TD) und der
Trockenbiegefestigkeit. Die wahrscheinlichste Mineralzusammensetzung mit den geringsten Abweichungen zu
allen Analysen wird so in der Regel nach einigen wenigen gezielten Berechnungen vorliegen. Diese Aufgabe
kann auch mit einem Evolutionsalgorithmus gelést werden (s. a. Pkt. 1.4.1.3) [51, 167]. In der in Pkt. 1.2.1
naher erlauterten statistischen Analyse werden die jeweiligen Anteile der Tonminerale in Wechsellagerungen,
ebenso wie die oft als Mischkristalle vorliegenden Feldspate (Orthoklas, Anorthit und Albit), dem
entsprechenden Einzelmineral zugeordnet.

1.2 Fertigungstechnische Eigenschaften der Ton- und Nichttonminerale

In den Keramiklaboren werden jahrlich hunderte Untersuchungen an den verschiedensten keramischen Roh-
und Werkstoffen durchgefiihrt. Erfahrenes Laborpersonal, welches mit der Interpretation von stofflichen und
fertigungstechnischen Laboruntersuchungen vertraut ist, kann durch Analogieschliisse oft wesentlich
weitreichendere Aussagen formulieren, als es die Messdaten der untersuchten Probe allein erwarten lassen.
Deshalb liegt die Frage nahe, ob es allgemeinglltige Abhangigkeiten zwischen den stofflichen und
fertigungstechnischen Eigenschaften gibt, welche mit statistischen Methoden in fiir Vorausberechnungen
nutzbare Berechnungsgleichungen lberfiihrt werden kénnen.

1.2.1 Statistische Analyse von Rohstoffuntersuchungen

In der folgenden statistischen Analyse werden aus Laboruntersuchungen natirlich vorkommender
Tonrohstoffe (34) sowie fir die Verarbeitung modifizierter Massen (117) Berechnungsgleichungen fiir den
Zusammenhang von Mineralbestand und fertigungstechnischen Eigenschaften gewonnen. Die Proben kommen
aus insgesamt 13 Ldandern und werden zur Herstellung von Hintermauerziegeln (62), Handstrichziegeln (1),
Dachziegeln (26), Deckenziegeln (2), Klinkern und Vormauerziegeln (17), Pflasterklinkern (1), Steinzeugrohren
(3), Spaltplatten (3), Fullkdrpern und Wabensteinen (2) verwendet. Die Massen zur Steinzeugherstellung sind
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schamottiert. Ebenso weisen die Massen zur Hintermauerziegelherstellung Zusdtze an organischen
Porosierungsmitteln wie Holz, Papier, Braunkohle und Polystyrol auf. Die untersuchten Proben stammen somit
aus nahezu allen Bereichen der Grobkeramik. Daneben werden stark kaolinithaltige Massen zur Spaltplatten-
und Fillkorperherstellung einbezogen, welche feinkeramischen Massen nahekommen. In den untersuchten
Rohstoffen wurden 10 Tonmineralmodifikationen, 11 Nichttonminerale, 4 organische Porosierungsmittel bzw.
organische Bestandteile sowie rontgenamorphe Phasen nachgewiesen. In der Regel wurden die Proben dem
Produktionsprozess direkt nach der Formgebung im feuchten Zustand entnommen. Damit weisen die Proben
die in der Praxis Ublichen Aufbereitungsgrade und Pressfeuchten auf.

Die weitaus haufigsten verwendeten Laboranalysen erfolgten unter Leitung von RATZENBERGER zundchst im IBK

Weimar, ab 1992 bei der TKU Analytik Weimar und ab 2011 beim IAB Weimar. Die stofflichen Laboranalysen

umfassten folgende Untersuchungen:

e den Mineralbestand (Rontgendiffraktometrie)

e die Kornverteilung (Sieb- und Sedimentationsanalyse)

e die chemische Analyse (Silikatvollanalyse)

e thermoanalytische Untersuchungen (Differentialthermoanalyse DTA, Thermogravimetrie TG und
Dilatometer)

An 115 der 151 Proben wurden weiterflihrende fertigungstechnische Laboruntersuchungen mit der

Bestimmung von folgenden formgebungs-, trocknungs- und brenntechnischen Parametern durchgefihrt:

e Pressfeuchte

e Trockenschwindung

e Trockenbiegefestigkeit bei Raumklima und nach Trocknung bei 110 °C

¢ Brennschwindung, Biegezugfestigkeit, Wasseraufnahme, offene Porositit, E-Modul und Rohdichte an
Prifkorpern nach dem Brand in einem Gradientenofen (s. a. Bild 119 und 120)

Bevor Labordaten einer statistischen Analyse unterzogen werden kénnen, muss der verwendete Datenbestand

gewisse Voraussetzungen erfillen:

e Alle verwendeten Labordaten miissen unter vergleichbaren labortechnischen Randbedingungen entstanden
sein. Deswegen sollten Daten aus nur einem Labor bevorzugt werden.

e Es missen alle bedeutenden EinflussgroRen auf die ZielgroRe bestimmt werden. Neben den Tonmineralen
kénnen auch Nichttonminerale einen groRRen Einfluss auf einzelne Fertigungseigenschaften austiben.
Deswegen muss der komplette Mineralbestand der Probe moglichst genau detektiert, quantifiziert und in
die Berechnungen einbezogen werden.

e Der untersuchte Datenbestand sollte ein moglichst weites Spektrum der Mineralarten und -anteile
aufweisen. Dazu sind soweit moglich, die Methoden der statistischen Versuchsplanung anzuwenden.

e Die verwendeten EinflussgréBen missen voneinander unabhangig sein. Wenn nur der Mineralbestand
allein verwendet wird, ist diese Voraussetzung gegeben. Es diirfen jedoch keine zusatzlichen EinflussgréRen,
wie beispielsweise Daten der chemischen Analyse, verwendet werden, welche direkt vom Mineralbestand
abhangen (s. a. Pkt. 1.1.3).

Bei allen folgenden statistischen Analysen wird davon ausgegangen, dass der Einfluss eines Minerals linear mit
dessen Anteil zunimmt und bei einem Anteil von 0 % noch kein Einfluss vorliegt. Die Annahme des linearen
Einflusses konnte in Voruntersuchungen fir die einzelnen Mineralanteile in Mineralgemischen bis zu einem
Anteil von etwa 40 % bestatigt werden [29, 48, 49, 298]. Aus diesem Grund wurde ein linearer multipler
Regressionsansatz ohne Absolutglied nach der Methode der kleinsten Fehlerquadratsumme gewahlt. Zur
Anwendung kam das Programm REGRES [64]. Im Bild 14 sind die Einfluss- und ZielgréRen der statistischen
Analyse dargestellt. Zielgréen (Y1 - Y1o) sind die Pressfeuchte beim industriellem Strangpressen mit Vakuum,
die Trockenbiegefestigkeiten im Raumklima und nach Trocknung bei 110°C sowie die Brennschwindungen,
Biegezugfestigkeiten, Wasseraufnahmen, offenen Porositdten, E-Module, Rohdichten und die Dilatation
wahrend der Aufheizung und Abkiihlung in 100 °C-Schritten an in einem Gradientenofen gebrannten
Prifkorpern. Die dabei verwendeten Messverfahren und Prifkérper werden in den folgenden Punkten naher
beschrieben. EinflussgroRen (X; - Xz6) auf die ZielgroRen sind die 26 nachgewiesenen Mineral- und
Zusatzstoffgehalte. Als Ergebnis der statistischen Berechnung wird fiir die jeweilige Fertigungseigenschaft y,
eine lineare Gleichung mit den mineralspezifischen Koeffizienten und den jeweiligen Mineralgehalten x, in
Masseprozent erhalten:

Yn =101 X1 +Ca X+ C37Cp* Xp (1)
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Zielgréfien Einflussgréflen

y1- Pressfeuchte in %

y> - Trockenbiegefestigkeit in MPa

ys - Trockenschwindung in % x1 - Kaolinitgehalt in %
ya - Biegefestigkeit in MPa bei 300...1100 °C
ys - Wasseraufnahme in % bei 600...1100 °C
ys - Offene Porositat in % bei 600...1100 °C
y7 - Brennschwindung in % bei 300...1100 °C
ys - Rohdichte in kg/m3300...1100 °C

Yo - E-Modul in GPa bei 300...1100 °C

y10 - Dilatation in % 100...1100°C

X26 - Polystyrolgehalt in %

Bild 14: Ziel- und EinflussgroRen der statistischen Analyse

Die auf diesem Wege erhaltenen Regressionsgleichungen zur Berechnung von fertigungstechnischen
Eigenschaften eroffnen weiterfiihrende Interpretationsmaoglichkeiten. An erster Stelle ist der Erkenntnisgewinn
durch die Gleichungen zu nennen. Der Betrachter erlangt tiber den Sachverstand zum spezifischen Verhalten
der Minerale in Mineralgemischen ein wesentlich umfassenderes Wissen von der jeweiligen Probe. Bisher
widerspriichliche Ergebnisse lassen sich mit dem stark differierenden Verhalten der Minerale begriinden. Die
Kenntnis des spezifischen Verhaltens der Minerale in Mineralgemischen ermoglicht zudem die bessere
Ermittlung des Mineralbestandes zukinftiger Proben. Bei Vorliegen der Mineralanalyse — die zur
Charakterisierung eines Rohstoffes bei keiner Untersuchung fehlen sollte — steht innerhalb kirzester Zeit ein
orientierender Uberblick {iber die wesentlichen Fertigungseigenschaften einer Probe fiir Vergleichszwecke mit
den ermittelten Messwerten zur Verflgung.

1.2.2 Formgebungseigenschaften

Bei den Formgebungseigenschaften werden komplexe Eigenschaften wie die Plastizitdt, die Viskositat, der
Anlasswert oder der Verformungswiderstand und das Quell- und Bindevermégen betrachtet [75, 200, 211, 220,
658]. Bei allen Begriffen ist das herausragende Charakteristikum der Wassergehalt bis zur Erreichung einer
bestimmten plastischen Eigenschaft. Der Wassergehalt feuchter Tonproben wird als Pressfeuchte PF oder
Anmachwassergehalt AW angegeben. Die Pressfeuchte bezieht sich dabei auf den Wassergehalt der feuchten
Probe:

PF = Mnass—Mtrocken 100 % (2)

Mnass

Der Anmachwassergehalt bezieht sich dagegen auf den Wassergehalt der trockenen Probe:

AW = Mnass~Mtrocken , 100 % (3)

Mtrocken

Die Masse der trockenen Probe wird Gblicherweise nach Trocknung bei 105 °C bis zur Gewichtskonstanz im
Trockenschrank bestimmt. Im deutschsprachigen Raum wird im keramischen Labor haufig die Bestimmung der
Plastizitatszahl nach PFEFFERKORN angewendet [65]. Die Ermittlung der Pressfeuchte erfolgt dabei an einem
Prifzylinder mit einem Durchmesser von 33 mm und einer H6he von hg = 40 mm. Auf diesen Zylinder wird aus
einer Hohe von 18,6 cm eine Platte mit einem Gewicht von 1192 g fallen gelassen, wobei ein gestauchter
Zylinder mit der Héhe h; entsteht. Das Deformationsverhaltnis D errechnet sich dann aus:

ho
hq

D= (4)

Die Pressfeuchte PF bei einem bestimmten Deformationsverhaltnis D wird als Plastizitdtszahl nach PFEFFERKORN
bezeichnet. Wegen der nichtlinearen Abhangigkeit der Plastizitatszahl nach PFEFFERKORN vom Wassergehalt ist
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es am einfachsten, wenn die Pressfeuchte so lange variiert wird, bis die Stauchversuche das angestrebte
Deformationsverhéltnis D ergeben [50, 66] (Bild 15). Versuchsreihen in den 1960er Jahren ergaben ein
optimales Deformationsverhaltnis von D = 2,0 fiir Ziegelmassen und von D = 3,3 fiir Topfermassen [66].

50 Bild 15: Plastizitdtszahlen nach
‘/n/“”q PFEFFERKORN fiir unter-
< 40 P schiedlich bildsame
£ e Tonrohstoffe nach
— —] — — —
2 30 —— =t RATZENBERGER [50]
S / LT
= Y N S WL L il B -
< /,,»l" ---m--- magerer Ton
e 10 u — o - mittelfetter Ton—]
—— fetter Ton
0 I I I
T T T

1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Deformationsverhéltnis D

In der heutigen industriellen Anwendung, bei der die Formgebung von Ziegeln und Dachziegelbatzen in der
Regel mit einem Vakuum-Extruder erfolgt, wird oft nur mit einem Deformationsverhaltnis von etwa D = 1,6
gearbeitet. Die Pressfeuchten liegen dabei zwischen 13,5 und 29,0 % (Klinker 13,5 - 21,4 %, Dachziegel 15,4 -
24,5 %, Hochlochziegel 15,7 - 29,0 %). Es wird also eine steifere Masse mit einer groReren Verdichtung
extrudiert. Die vereinzelt angewendeten Trocken- und Steifpressverfahren erfolgen je nach Pressdruck bei
Wassergehalten zwischen 4,0 und 13,0 %. Die Pressfeuchte weicht darum in der industriellen Praxis deutlich
von den mit dem PFEFFERKORN-Gerat erhaltenen Werten beim Deformationsverhaltnis 2,0 ab (Tabelle 5). Nach
RATZENBERGER [50] und ScHMIDT [66] ergeben sich folgende Anwendungsbereiche fiir die verschiedenen
Formgebungsverfahren:

e D=1,1-1,6 Steifverpressung (Trockenpresse, Extruder)

e D=1,6-2,5 Strangformgebung (Extruder)

e D=2,5-4,0 Handformgebung (Handformpresse, Topferscheibe)

Neben dem PrerFERKORN-Wert wird vor allem in der Bodenkunde das Wasserbindevermdégen nach ENSLIN
bestimmt [27, 67, 68]. Eine abgewogene Menge getrockneten Tones wird dabei in einen Glastiegel mit
porosem Boden gefillt. Dem Glastiegel wird (iber eine horizontal, im gleichen Niveau wie die Filterplatte,
angeordnete Messpipette definiert destilliertes Wasser bis zur Gewichtskonstanz zugeben. Der ENsLIN-Wert ist
ein MaR fur die Affinitdt der Tonminerale zu Wasser.

Uber das mineralabhingige Plastizitatsintervall eines Tonrohstoffes geben die ATTERBERG-Werte Auskunft [69 -
71]. Unterschieden wird dabei zwischen der unteren plastischen Grenze, die den Feuchtigkeitsgehalt beim
Ubergang vom festen auf den plastischen Zustand und der oberen plastischen Grenze, die den Ubergang vom
plastischen zum flissigen Zustand angibt. Die Differenz der beiden Feuchtigkeitsgehalte wird als Plastizitatszahl
bezeichnet. In der praktischen Feldarbeit der Bodenkunde wird die untere Grenze dadurch bestimmt, dass die
feuchte plastische Probe stufenweise getrocknet wird, bis diese beim Ausrollen in einer Walze von ca. 3 mm zu
zerbréckeln beginnt. Die obere Grenze wird durch weitere Verflissigung der Probe erhalten. Dabei wird dem
Tonbrei so lange Wasser zugegeben, bis eine in den Brei gezogene standardisierte Kerbe nach mehrmaligem
Aufschlagen aus definierter Hohe in einer CASAGRANDE-Schale gerade noch deformationslos zusammenflieRt [32,
34, 70]. Ein Vergleich der spezifischen Oberflachen (Tabelle 3), der ENsLIN- und ATTERBERG-Werte (Tabelle 5)
sowie der Trockenbiegefestigkeiten (Tabelle 6) der am haufigsten vorkommenden Tonminerale der Kaolin-,
Glimmer- und Smectitgruppe ergibt einen Anstieg der Werte in der Mineralreihenfolge:

Kaolinit<Halloysit<Seladonit/Glaukonit<Fireclay<lllit<Montmorillonit
In der gleichen Reihenfolge nimmt auch die Plastizitdt der Tonminerale zu. Die Werte fir die industrielle

Pressfeuchte und die untere ATTERBERG-Grenze korrelieren in starkerem MaBe. Aufgrund der groReren
Krafteinwirkung auf die Masse im Extruder gegeniiber der Handformung im bodenkundlichen Feldlabor wird
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der Verformungswiderstand der Masse schon bei geringeren Pressfeuchten tGberwunden. Dadurch sind die
industriellen Pressfeuchten durchweg nur etwa einhalbmal so groR wie die unteren ATTERBERG-Grenzen.
Aufféllig ist die groRe industrielle Pressfeuchte von Halloysit, welche auf der Einlagerung von Wasser innerhalb
der réhrchenférmigen Halloysit-Partikel basiert. Dieses Wasser steht dann nicht zur notwendigen Benetzung
der AuRenflache der Teilchen fir eine ausreichende Plastizitdt zur Verfligung. Nach BAIN missen fir die
optimale plastische Formgebung die unteren ATTERBERG-Grenzen der Massen zwischen 15 und 25 liegen.
Gleichzeitig sollen sich dann die Plastizitdtszahlen fiir Ziegelmassen zwischen 10 und 25 und fiir Topfermassen
zwischen 20 und 30 bewegen [32].

Tabelle 5: KenngroRen fir die Formgebungseigenschaften von Tonmineralen [14, 20, 32, 45, 48, 50, 67, 71, 72,
82] (Mittelwerte, *Illit/Muskovit, auRer fir den PFEFFERKORN-Wert und die industrielle
Pressfeuchte alle Werte auf die trockene Probe bezogen)

Tonmineral ENSLIN- PFEFFERKORN- industrielle untere obere Plastizi-
Wert Wert [82] bei Pressfeuchte | ATTERBERG- ATTERBERG- tatszahl
Stauchhohe 2,0 [47] Grenze Grenze
in M.-% in M.-% in M.-% in M.-% in M.-% in M.-%
Kaolinit 126 35,1 5,8 8 30 22
Fireclay 172 34,2 13,9 30 70 40
Halloysit 75 - 36,9 60 70 10
It 118* 31,7* 22,6 40 100 60
Seladonit/Glaukonit 40 15,5 17,1 30 55 25
Ca-Montmorillonit 224 48,7 29,8 75 165 90
Na-Montmorillonit 586 - 15,9 65 460 395
Chlorit 129 28,0 28,3 38 45 7

Aufgrund der bereits erwdhnten oberflachenaktiven Eigenschaften kann die Plastizitdt auch durch teilweise in
geringen Anteilen im Ton enthaltene chemische Verbindungen wie Salze, Eisenminerale oder organische
Bestandteile (Huminsduren, Porosierungsstoffe) merklich beeinflusst werden. Salze lassen die Massen
versteifen. Eisenverbindungen kdnnen bei kleinen pH-Werten verflissigend wirken. Organische Verbindungen
wirken oftmals viskositatssenkend und erhéhen gleichzeitig die Trockenbiegefestigkeit. Die unterschiedliche
Auswirkung des Verhiltnisses von Na* zu Ca?*-lonen auf die Tonminerale wurde bereits im Punkt 1.1.3
beschrieben. Im sauren Bereich wird die FlieRgrenze von Kaolinit durch den Aufbau einer Kartenhausstruktur
bestimmt. Kaolinitische und illitische Tone sollten zur Erreichung einer méglichst geringen Pressfeuchte darum
pH-Werte von gréRer 7 einhalten. Der Ca-Montmorillonit dagegen bendétigt fiir eine geringe Pressfeuchte und
groRe Plastizitdt pH-Werte zwischen 5 und 7 und der Na-Montmorillonit von 6 bis 9 [14]. In der Praxis kommen
die Tonminerale oft nebeneinander vor. Darum ist ein pH-Wert der Massen im neutralen Bereich um 7
anzustreben.

1.2.3 Trocknungseigenschaften

Unter den Trocknungseigenschaften werden die physikalischen Anderungen im Trockengut wahrend des
Wasserentzuges nach der Formgebung zusammengefasst. In den Tabellen 3 bis 5 werden neben
Literaturangaben bereits erste Ergebnisse von statistischen Analysen vorgestellt, die deutliche Unterschiede im
Verhalten der einzelnen Tonminerale offenlegen. Dieser Trend setzt auch bei den Trocknungseigenschaften,
wie der Trockenbiegefestigkeit, der Trockenschwindung und der Trocknungsempfindlichkeit der Tonminerale
fort (Tabelle 6).

1.2.3.1 Trockenbiegefestigkeit

Die im Labor bei Raumklima oder nach Trocknung bei 110 °C ermittelte Trockenbiegefestigkeit TBF wird
allgemein als MaR fir die Formstabilitait des getrockneten keramischen Korpers beim innerbetrieblichen
Transport vom Trockner bis zum Einsatz in den Ofen verwendet. Fiir die Belastungen durch die Stapelung des
Trockengutes auf den Ofenwagen ist erfahrungsgemaR eine Trockenbiegefestigkeit von mindestens 2,5 bis 3
MPa notwendig [152]. Die Trockenbiegefestigkeit beruht auf dem Wechselspiel von elektrostatischer
AbstoRung der kolloidalen Mineralpartikel und Kapillarkraften (lateinisch capillaris ,das Haar betreffend”) im
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nach der Trocknung immer noch geringfligig wasserhaltigen Formling (s. a. Pkt. 2.2.2). Neben dem
Mineralbestand spielen bei der Trockenbiegefestigkeit dhnliche Faktoren wie bei der Plastizitdt eine Rolle. Dazu
gehort der Aufschlussgrad durch die Verwitterung und die Aufbereitung, dass Mauken oder die Winterung
sowie die Art der lonenbelegung. Die Trockenbiegefestigkeit wird durch Biegezugprifung moglichst an
stranggepressten Prifkérpern nach einer Trocknung bei 110 °C erhalten (Bild 73 und 74). Die Art der
Prifkorperherstellung — also ob diese im Labor nass- oder trockengepresst mit einer Strang- oder Kolbenpresse
sowie durch Einschlagen oder GieRen in Formen erfolgt — und die Prifkorperabmessung sowie die
Trocknungsdauer und Trocknungstemperatur spielen dabei eine entscheidende Rolle und miissen bei einem
Vergleich der Werte aus verschiedenen Laboren bericksichtigt werden [47, 137, 763, 764].

Tabelle 6: mit einer statistischen Analyse an stranggezogenen Priifkérpern ermittelte trocknungstechnische
Eigenschaften der Tonminerale [45, 47, 48, 50](*- bei Mineralgemischen werden in statistischen
Regressionsgleichungen negative Werte erhalten, wenn das jeweilige Mineral die Berechnungswerte
deutlich gegeniiber den anderen Mineralen vermindert, **Trockenschwindung bei industrieller

Pressfeuchte)
Tonmineral TBF nach Trocknung bei TBF nach Trocknung | Festigkeits- lin. Trocken-
20 °C und 60 % rel. Feuchte bei 110 °C verlust schwindung TS**
in MPa in MPa in % in %
Kaolinit 1,6 0,63 - 2,5
Fireclay 3,5 7,9 56 4,8
Halloysit -14,8* -14,7%* - 22,1
Muskovit/Serizit 5,8 2,2 - -0,6
It 12,6 17,7 29 9,6
Seladonit/Glaukonit 8,8 49 - 8,4
Ca-Montmorillonit 11,1 26,4 58 12,3
Na-Montmorillonit 14,1 24,1 41 9,9
Chlorit -5,7* -3,7* - -0,6

Oft wird ein gravierender Festigkeitsverlust durch Wiederanlagerung von Feuchtigkeit bei langerer Lagerung im
Raumklima gegenliber der bei 110 °C getrockneten Probe festgestellt. Zum Nachweis dieses
Festigkeitsverlustes wird die Biegezugpriifung an Proben durchgefiihrt, die im Raumklima bei 20 °C und 60 %
relativer Luftfeuchte gelagert werden. Die Trockenbiegefestigkeiten der bei Raumklima gelagerten Tonproben
betragen allgemein nur etwa 50 bis 60 % der Werte der bei 110 °C getrockneten Prifkorper. Der
Festigkeitsabfall der grobkérnigen Tonminerale Kaolinit und Seladonit/Glaukonit (Tabelle 3, Bild 12) in
Mineralgemischen fallt bei Raumlagerung geringer als bei den anderen Tonmineralen aus. Der Festigkeitsabfall
bei Raumlagerung wird durch die Wiederanlagerung von Feuchtigkeit hervorgerufen. Die verschiedenen
Tonminerale zeigen dabei, in Abhangigkeit von der relativen Luftfeuchte und Temperatur der Lagerung und ob
eine Probe getrocknet wird (Desorption) oder wieder Feuchte anlagert (Adsorption), nach langerem Verharren
im jeweiligen konstanten Klima charakteristische Gleichgewichtsfeuchten (Bild 16) [44].

30 : Bild 16: Gleichgewichtsfeuchten

von Fireclay, Illit und

x 2 Montmorillonit bei

s e 60 °C in Abhangigkeit

= Som"“’f‘..-f;.'.'-‘ : von der relativen Luft-

£ 15 ‘36 o o“ ,// feuchte nach HeroT

é Montmorillonit ""'"‘N\So(p“ e :: ’ [73,74] auf die

£ 10 e =l trockene Probe

z s mit _|--"~ ’ -7 / bezogen

%D 5 i —r =" - Firecn] ——f

R —

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
relative Luftfeuchtigkeit in %



Charakterisierung der Rohstoffe 21

Die Gleichgewichtsfeuchte, welche bei Ziegelmassen zwischen 0,4 und 5,5 % liegt, und die dabei erreichte
Trockenbiegefestigkeit sind wichtige Kontrollzahlen. Unter den Wert der Gleichgewichtsfeuchte muss nicht
getrocknet werden, wenn das Trockengut nach dem Trocknen ldngere Zeit vor dem Ofen steht. Treten nach
dem Verharren im Raumklima Abplatzungen im Ofen auf, sollte zwischen dem Trockner und Ofen ein
Vorwdrmer installiert werden. Der unterschiedliche Verlauf der Gleichgewichtsfeuchte ist auf die
verschiedenen spezifischen Oberflaichen der Tonminerale zuriickzufihren (Tabelle 3). Auf die Korrelation
zwischen der spezifischen Oberfliche und der Gleichgewichtsfeuchte hat bereits KEELING hingewiesen [72, 84]
(Bild 17). Mit der spezifischen Oberflache korrespondiert zudem die Trockenbiegefestigkeit in einem gewissen
Rahmen [44]. Der Zusammenhang zwischen Gleichgewichtsfeuchte und Trockenbiegefestigkeit wird in Bild 18
an Messwerten von 93 Ziegelmassen nochmals verdeutlicht. Die im Bild 18 aufgefiihrte Regressionsgleichung:

TBF ~ 2 GF (5)
ermoglicht bei Kenntnis der Gleichgewichtsfeuchte GF einer bei Raumklima gelagerten Probe die einfache

Berechnung eines Uberschlagwertes fiir die Trockenbiegefestigkeit TBF [47]. Der mittlere Fehler dieser
Beziehung betragt jedoch etwa 45 % und ist damit vergleichsweise hoch.
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Bild 17: Zusammenhang zwischen der Gleichgewichts-
feuchte bei 30 °C und 98 % relativer Luftfeuchte
und der der spezifischen Oberflache BET [83]
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Bild 18: Zusammenhang zwischen der Trockenbiege-
festigkeit nach Trocknung bei 110 °C und der
Gleichgewichtsfeuchte bei 20 °C und 60 %

relativer Luftfeuchte [47]

In der Anlage 2 werden die Ergebnisse der statistischen Untersuchung fiir die Trockenbiegefestigkeiten —
erkennbar an der Temperaturangabe (nach Raumlagerung bei 20 °C, nach Trocknung bei 110 °C) — zusammen
mit den Biegefestigkeiten nach dem Gradientenbrand aufgefiihrt. Zudem werden in der Anlage 2 neben den
Koeffizienten der linearen Regressionsgleichung a; bis a;s die Korrelationskoeffizienten R, Standard-
abweichungen, mittleren Fehler sowie weitere statistische KenngroRen angeben. Die Gleichungen sind nur
innerhalb der in Anlage 2 angegebenen Bereiche (minimaler und maximaler Gehalt der Minerale in M.-%)
gliltig. Die nach der Trocknung bei 110°C an den Proben gemessenen Trockenbiegefestigkeiten lagen zwischen
1,79 und 18,19 MPa. Fiir Berechnungen werden in die Gleichungen die jeweiligen Mineralgehalte in
Masseprozent eingesetzt. Bei einem Korrelationskoeffizienten R von 0,6 bis 0,8 kann von einer groRen,
oberhalb von 0,8 von einer sehr groRen Korrelation zwischen den Ziel- und EinflussgroRen ausgegangen
werden. Beide Gleichungen weisen mit Korrelationswerten von 0,75 (Raumklima) bzw. 0,84 (110 °C) eine groRRe
bis sehr grofRe Korrelation auf. Dadurch wird die Moglichkeit der Berechnung der Trockenbiegefestigkeit
aufgrund der Mineralanalyse bestéatigt. Die ebenfalls in der Anlage 2 angegebenen mittleren Fehler und
Standardabweichungen erscheinen zundchst groR. Bei Berticksichtigung der in diesem Punkt naher diskutierten
vielfaltigen  Einflussgrofen und fehlender einheitlicher Prifmethoden zur Bestimmung der
Trockenbiegefestigkeit [43, 47, 50, 137] bewegen sich die Fehler jedoch durchaus in einem akzeptablen
Rahmen. Zur Interpretation der Regressionskoeffizienten c; bis cys soll folgendes Beispiel dienen: Nach der
statistischen Analyse hat die Regressionsberechnung fiir die Trockenbiegefestigkeit nach der Trocknung bei 110
°C fur den Kaolinit einen positiven Regressionskoeffizienten von 0,0063. Das bedeutet, dass die
Trockenbiegefestigkeit im untersuchten Datenbestand durch den Gehalt von je 1 % Kaolinit um 0,0063 MPa
erhoht wird und bei hypothetisch angenommenen 100 % Kaolinit 0,63 MPa erreicht. An Kaolinen mit einem
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Kaolinitgehalt von mehr als 90 % werden Trockenbiegefestigkeiten ebenfalls zwischen 0,5 und 0,7 MPa
gemessen. Aufgrund der relativ geringen Trockenbiegefestigkeiten des Kaolinits hat dieser in
Mineralgemischen eine eher festigkeitssenkende, also magernde Wirkung. Wird zunachst der Einfluss der
kaolinitischen und glimmerartigen Tonminerale nach Trocknung bei 110 °C auf die Trockenbiegefestigkeit
betrachtet, so fallt auf, dass innerhalb einer Mineralhauptgruppe je nach Modifikation starke
Festigkeitsunterschiede im Verhéltnis von 1 : 4 bis 1 : 10 auftreten konnen (Tabelle 6, Anlage 2). Die
vorgenommene Trennung je Hauptgruppe in fein- und grobkornigere Mineralmodifikationen wird dadurch als
zwingend notwendig belegt. Fir den Ca- und Na-Montmorillonit werden dagegen anndhernd &hnliche
Trockenbiegefestigkeiten erhalten. Im Weiteren kann festgestellt werden, dass es Tonminerale gibt, die in
Mineralgemischen die Trockenbiegefestigkeit verringern und damit als Magerungsmittel wirken. Dies betrifft
die Tonminerale Halloysit, Chlorit und Vermiculit. Dagegen gibt es eine Reihe von Nichttonmineralen, welche
die Trockenbiegefestigkeit vergroRern. Neben den oft fein verteilten Karbonaten (Kalzit, Dolomit und Siderit)
gehoren auch Pyrit und Gips dazu.

1.2.3.2 Trockenschwindung und BIGOT-Kurve

Die als Gesamtschwindung bezeichnete Summe aus Trocken- und Brennschwindung ist eine wichtige GréRe bei
der Dimensionierung vom Presswerkzeugen und Mundstlicken. Die Trockenschwindung liegt bei Ziegelmassen
zwischen 3 und 10 % (Bild 21). Fir die Bestimmung der verschiedenen Schwindungen wahrend der Herstellung
von Ziegeln werden zunachst in die nassen Priifkdrper oder Ziegel mit dem Mess-Schieber Schwindungsmarken
gedriickt. Nach der erfolgten Trocknung wird die prozentuale lineare Trockenschwindung TS berechnet aus:

TS = lnass—ltrocken =100 % (6)

lnass

Nach dem Brand wird die prozentuale lineare Brennschwindung aus folgender Beziehung erhalten:

BS = ‘trocken”lgebrannt 4 g o i

ltrocken

Die prozentuale Gesamtschwindung GS bezieht sich, wie bei der Trocken- und Brennschwindung, wiederum auf
die Ausgangslange zu Beginn der Schwindung, also die Lange im nassen Zustand:

GS = lnass_lgebrannt -100 % (8)

lnass

Sind nur die Trocken- und Brennschwindung bekannt, lasst sich die Gesamtschwindung folgendermalien
berechnen:

BS-(100 %—TS)

GS=TS+
100 %

(9)
Ein Vergleich der Trockenschwindungen an Prifkorpern aus dem Labor mit den im Werk hergestellten
Formlingen wird schon aufgrund groRerer Pressdriicke in den Werken (s. a. Pkt. 1.2.2) immer stédrkere
Trockenschwindungen an den Priifkdrpern hervorbringen. Die Formlinge im Werk haben zudem deutlich
groRere Dimensionen als die Laborprufkorper (z. B. L x B x H 80 x 25 x 10 mm [46]). Wahrend der Trocknung
bilden sich so groRere Spannungen innerhalb der Formlinge als in den Prifkorpern aus, welche die
Schwindungsvorginge im Ziegel in hoherem MaRe behindern. Dabei bleiben auch nach der Trocknung
sogenannte Eigenspannungen im Formling zurick und in der Regel sind zudem die Schwindungen quer und
langs zur Pressrichtung aufgrund der Ausrichtung der Tonmineralplattchen in der Presse (Texturbildung)
unterschiedlich (Bild 61). Deswegen wird an den Laborprifkérpern oft nur eine Schwindungsmarke in
Pressrichtung zum Messen gesetzt (lineare Trockenschwindung), an Ziegeln aber fallweise auch die
volumetrische Trockenschwindung in alle drei Dimensionen ermittelt. Die Regressionswerte fiur die
Trockenschwindung sind in der Anlage 4 angegeben (s. a. Tabelle 6). Wenn die jeweils nur je einmal in den
Massen enthaltenen seltenen Tonminerale Halloysit und Vermiculit vernachlassigt werden, verursacht der Ca-
Montmorillonit die groBten Werte bei der Trockenschwindung. Bei den Nichttonmineralen sind fir die
Eisenminerale und organischen Porosierungsmittel sogar teilweise groRere Koeffizienten fir die
Trockenschwindung als bei den Tonmineralen zu verzeichnen.
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Da die Eisenminerale und organischen Bestandteile jedoch nur mit einem Anteil von maximal 5 Masseprozent
(in der Regel unter 1,5 %) in den Massen anteilig enthalten sind, fallen diese Komponenten fiir die effektive
Trockenschwindung weniger ins Gewicht als die Tonminerale. Die Trockenschwindung wird haufig als
Anhaltswert fiir die Trocknungsempfindlichkeit der keramischen Masse herangezogen. Zusatzliche
Informationen stellt in diesem Zusammenhang die BIGOT-Kurve bereit, welche die Hohe der
Trockenschwindung in Abhdngigkeit vom jeweiligen Masseverlust wahrend des Trocknungsvorganges im
Raumklima wiedergibt. Die Messung erfolgt in der Regel an Priifkérpern L x B x H 30 x 15 x 15 mm mit einer
Pressfeuchte nach PFEFFERKORN mit der Deformationshohe D = 2,0 in einem sogenannten Barellattographen
[76]. In den Laboren gibt es daneben Eigenentwicklungen mit einer Waage und einem Schwindungsmesser
sowie anderen PriifkérperabmaRen, welche parallel den Trocknungsverlauf aufzeichnen [50, 91, 230].

Tabelle 7: statistisch erhaltene Kennwerte der BicoT-Kurve fir die Ton- und Nichttonminerale nach
RATZENBERGER [50, 83] mit einer Pressfeuchte nach PFEFFERKORN bei der Deformationshéhe D = 2,0

Mineral Pressfeuchte | Trockenschwindung | Trockenschwindung Masseverlust
PF TS TSkn am Knickpunkt | MVg, am Knickpunkt
in% in% in% in%
Kaolinit 32,7 5,0 4,8 12,8
Fireclay 34,8 9,0 9,7 28,2
It 26,2 8,6 8,2 8,1
Seladonit/Glaukonit 9,2 6,6 5,6 10,8
Ca-Montmorillonit 31,3 15,2 13,8 30,7
Chlorit 15,9 -0,09 -0,04 -10,5
Quarz+Feldspate 12,3 3,0 2,8 1,4
Eisenminerale -23,6 -23,9 -18,8 36,6
Karbonate 13,7 3,0 2,3 -0,23
org. Kohlenstoff 24,5 3,4 -6,3 8,8
Korrelations- 0,84 0,89 0,89 0,85
koeffizient R

In Tabelle 7 sind die Kennwerte der BIGOT-Kurven nach Untersuchungen von RATZENBERGER [50, 83]
wiedergegeben. Die Werte fur die Trockenschwindung differieren zu den in Tabelle 6 angegebenen Werten,
weil die Prifkorper in diesem Fall mit einer Kolbenpresse anstatt einer Strangpresse sowie mit groReren
Pressfeuchten hergestellt wurden. GroRere Pressfeuchten fiihren in der Regel auch zu hdheren
Trockenschwindungen. Der sogenannte Knickpunkt wird durch den Schnittpunkt der Tangenten an den beiden
Hauptabschnitten in der BicoT-Kurve, wie in Bild 19 angedeutet, erhalten. Die BiGoT-Kurve zeigt nun, in
welchem Feuchtigkeitsbereich der Probe diese wie stark schwindet. Damit wird deutlich, in welchem
Feuchtigkeitsintervall der Formlinge Schwindungsspannungen auftreten kénnen und mit Rissen zu rechnen ist.
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Um dabei den eigentlichen Wassergehalt der Probe zu berechnen, muss der jeweilige Masseverlustwert wieder
von der Pressfeuchte abgezogen werden. Im Bild 19 sticht der Ca-Montmorillonit mit seiner lang anhaltenden
und grofRen Schwindung hervor. Die Schwindung erfolgt beim Ca-Montmorillonit verteilt Gber den ganzen in
der Ziegeleipraxis Ublichen Feuchtigkeitsbereich im Trockner. Der Illit/Muskovit zeigt eine &hnlich hohe
Trockenschwindung wie der Fireclay, allerdings in einem kleineren Feuchtigkeitsintervall als dieser. Der
Seladonit/Glaukonit und vor allem der Kaolinit zeigen wahrend der Trocknung dagegen ein deutlich
schwacheres Schwindungsverhalten. Die im Labor ermittelten BiGoT-Kurven kénnen — wie in Bild 19 geschehen
— mit einer Exponentialfunktion in folgender Form angenahert werden (s. a. Funktion 3 in Tabelle 11 und Bild
82):

BIGOTy = TS - (1 - e(‘2'°3'MV155‘5”'MV§'5)) (10)

Die Werte fir die lineare Trockenschwindung TS und den Masseverlust am Knickpunkt MVKN werden dabei aus
der Tabelle 7 entnommen.

1.2.3.3 Trocknungsempfindlichkeit

Die Beschreibung der Trocknungsempfindlichkeit bezieht sich in diesem Punkt ausschlieflich auf die
rohstoffseitigen Einfllisse im Trocknungsprozess. In den Kapiteln 2.2.5 und 3.13.3 werden dann weitere
Faktoren zur Produktgeometrie und Trocknungstechnologie einbezogen. Es gibt mindestens 35
unterschiedliche Laborverfahren zur Bestimmung der rohstoffseitigen Trocknungsempfindlichkeit [33, 45, 50,
77, 79, 80, 82]. Die Verfahren betrachten dabei oft ganz unterschiedliche Teilaspekte des
Trocknungsvorganges, welche jedoch wegen der grundlegenden Verbindung (iber den Mineralbestand
durchaus vergleichbare Ergebnisse liefern. Als problematisch stellt sich dabei die weit verbreitete Angabe von
bestimmten Kennzahlen — z. B. in Form von Trocknungsempfindlichkeitsstufen — dar, welche den komplexen
dynamischen Trocknungsvorgang mit nur einem Berechnungswert abbilden sollen. Letztlich liefern alle
Laborverfahren zur Bestimmung der Trocknungsempfindlichkeit nur mehr oder weniger zutreffende
Richtwerte, welche die Urheber der verschiedenen Testverfahren aufgrund ihrer Analogieschliisse zwischen
den Laborwerten und den Beobachtungen an den Trocknern in der Praxis festgelegt haben. Trotzdem ergeben
die Laboruntersuchungen erste wichtige Hinweise zum Trocknungsverhalten der Rohstoffe und stellen die fir
die Spannungsberechnungen in Pkt. 2.2.4 notwendigen Werte fir die feuchtigkeitsabhidngigen Werte der
Trockenbiegefestigkeit, des E-Moduls und der Trockenschwindung bereit. Uber den Zusammenhang von
Mineralbestand und Trocknungsempfindlichkeit haben bereits MULLER und BIEHL am Anfang der 60er Jahre des
letzten Jahrhunderts referiert [16, 17]. MULLER und BIEL waren es anscheinend auch, welche als erste in ihr
Testverfahren gleichzeitig die — auch bei den Spannungsberechnungen betrachteten — Feuchteunterschiede
sowie die Trockenbiegefestigkeit und Trockenschwindung an Prifkorpern einbezogen [85]. Zur Erfassung der
sich beim Trocknen ausbildenden Feuchteunterschiede werden dabei zylindrische Priifkrper mit einer Lange
von 150 bis 200 mm und einem Durchmesser von 33 mm verwendet. Die Mantelflachen der Prifkorper sind
gegen Feuchtigkeitsverdunstung durch eine Lackschicht geschitzt. Die eigentliche Verdunstung erfolgt an den
nicht lackierten beiden Stirnflachen der Zylinder. Der Trocknungsvorgang erfolgt in einer Haltebox fiir maximal
6 Prifkorper, welche durch Infrarotstrahler von beiden Seiten auf etwa 65 °C temperiert wird [17, 33]. Die
Prufkorper werden nach definierten Zeitabschnitten entnommen und die Feuchtedifferenzen zwischen der
Zylindermitte und den Stirnflachen ermittelt.
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RATZENBERGER hat aus dem relativ zeitaufwendigen MULLER-BIEHL-Verfahren ein Schnellverfahren entwickelt [33].
ErfahrungsgemaR bilden sich wahrend der Trocknungsdauer von bis zu 50 h in den Priifkdrpern zeitlich versetzt
oft zwei Maxima in den Feuchtedifferenzen aus (Bild 20). Das erste Maximum stellt sich in der Regel vor dem
Zeitschritt bei 7,5 h ein. Dieses erste Maximum ist immer innerhalb der Schwindungsphase des Priifkdrpers
anzutreffen, wahrend das zweite Maximum auch nach Schwindungsende auftreten kann. Damit ist die nach
einer Trocknungsdauer von 7,5 h festgestellte Feuchtedifferenz fiir die Bewertung der
Trocknungsempfindlichkeit von besonderem Interesse. Die Trocknungsempfindlichkeit TE einer Masse wird
neben den Feuchtigkeitsgradienten dF im Trockengut auch von den Schwindungsgradienten beeinflusst. Daraus
leitet RATZENBERGER flir das Schnellbestimmungsverfahren aus folgender Beziehung:

TE~dF, 5 TS (11)

die in Tabelle 8 aufgefiihrten Trockenempfindlichkeitsstufen TE ab.

dF; 5 TS Trocknungsempfind- Einschatzung Tabelle 8: Trocknungsempfindlichkeitsstufen
lichkeitsstufe TE nach Ratzenberger [33, 45]
<10 | sehr gering
10 bis 25 Il gering
25 bis 45 Il mittel
45 bis 70 v erhoht
70 bis 100 Vv stark
> 100 VI sehr stark

Den Spannungen durch die Schwindungsunterschiede wirkt nach landlaufiger Meinung die
Trockenbiegefestigkeit TBF entgegen. Damit ergibt sich — wie von MULLER und BIEHL verwendet — in Erweiterung
der Gleichung (11) folgendes Proportionalverhaltnis fiir die Trocknungsempfindlichkeit TE:

dF'TS
TBF

TE~ (12)
RATZENBERGER konnte nachweisen, dass der Montmorillonit das Mineral ist, welches zu lber 80 % gefolgt von
den glimmerdhnlichen Tonmineralen die Trocknungsempfindlichkeit einer Masse bestimmt [33, 50]. Dazu
wurden 43 stark unterschiedliche Tonrohstoffe — beginnend mit Kaolinen Gber typische Ziegelrohstoffe bis hin
zu Bentoniten — auf eine Vielzahl der trocknungstechnischen Parameter sowie Verfahren zur Einschatzung der
Trocknungsempfindlichkeit hin untersucht [50, 82, 83]. Vom Autor wurde mit Hilfe des Original-
Datenbestandes [83] die urspriinglich relativ grobe Unterteilung des Mineralbestandes weiter verfeinert und
nochmals fur die Tabellen 5, 7 und 9 statistisch ausgewertet. Da der Montmorillonit gleichzeitig die groRten
Werte fiir die Trockenschwindung und Trockenbiegefestigkeit aufweist, muss das Proportionalverhaltnis —
anders als in Gleichung (12) angegeben — korrekterweise so lauten:

TE~dF - TS - TBF (13)

Die Verwendung des Verhaltnisses der Trockenschwindung TS zur Trockenbiegefestigkeit TBF in Gleichung (12)
stellt allgemein kein besonders liberzeugendes Argument dar. Beide GroRen korrelieren in einem gewissen
MaRe miteinander und es bleibt letztlich nur ein geringer Einfluss der Trockenbiegefestigkeit librig (Bild 21). Die
in Bild 21 bei geringen Trockenbiegefestigkeiten trotzdem vorhandene Trockenschwindung von etwa 4,1 %, ist
auf das Zusammenriicken der Nichttonminerale im 1. Trocknungsabschnitt zurlickzufiihren (s. a. Bild 65 sowie
Tabelle 7 und Anlage 4)). Es kann noch ein weiteres Argument gegen die Verwendung der
Trockenbiegefestigkeit angefiihrt werden. Bei elastischen und elastisch-plastischen Spannungsberechnungen
fiir Rissanalysen wird nicht ausschlieBlich die Festigkeit, sondern das Verhaltnis aus Festigkeit und E-Modul
verwendet. Dieses Verhaltnis variiert wahrend der Trocknung um fast zwei Zehnerpotenzen (s. a. Pkt. 2.2.3 und
2.2.5.2, Bilder 83 und 99). Fir die Gleichungen (11) und (13) wurden bei der in Tabelle 9 dargestellten
statistischen Analyse der Daten aus [83] dementsprechend auch hohe Korrelationskoeffizienten zum
Mineralbestand gefunden, jedoch nicht zur Gleichung (12) nach MULLER/BIEHL [50]. Die Variationskoeffizienten
(mittlere relative Fehler) steigen von Gleichung (11) bis (13) an. Damit bestatigt sich zusatzlich, dass generell
auf die Trockenbiegefestigkeit, wie bereits in Gleichung (11) geschehen, verzichtet werden kann.
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12 Bild 21: Zusammenhang zwischen der
Trockenschwindung und der
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Tabelle 9: mit den verfeinerten Originaldaten aus [83] statistisch ermittelte Koeffizienten gemaR Gleichung (1)
fir den Zusammenhang zwischen Mineralbestand und verschiedenen Trocknungsempfindlichkeits-
untersuchungen nach MULLER/BIEL [16,17], RATZENBERGER [33, 50, 82, 83] und PiLTz [80, 86, 87]

Mineral dF;5 TS dF;5-TS-TBF dF;5-TS/TBF TS/tr
Kaolinit +0,277 +0,321 +0,353 -0,00182
Fireclay +0,968 +13,73 +0,057 -0,00034
Illit/Muskovit +0,628 +1,822 +0,158 +0,00844
Seladonit/Glaukonit +0,806 +6,773 -0,061 +0,00944
Ca-Montmorillonit +2,369 +19,83 +0,335 +0,06723
Chlorit -1,199 -16,66 +0,503 -0,00635
Quarz+Feldspate -0,140 -3,867 +0,004 -0,00249
Eisenminerale -1,656 +72,70 -1,484 -0,17155
Karbonate -0,782 -8,885 +0,018 +0,01196
org. Kohlenstoff -3,364 -8,633 -2,853 -0,05964
Variationskoeffizient 30% 64 % 85 % 42 %
Korrelations- 0,93 0,86 0,60 0,94
koeffizient R

Im deutschsprachigen Raum sind ebenfalls die Bestimmung der Trocknungsbruchanfalligkeit T, nach PiLTz [80,
86, 87] sowie Abwandlungen davon [88, 89] weit verbreitet. Bei diesem anschaulichen Prifverfahren wird der
Quotient aus der Trockenschwindung TS in % und der Zeit bis zur ersten Rissbildung tg in min an einem
Prifkorper (L x B x H 80 x 40 x 24 mm) ermittelt:

T, =2 (14)

tRr
Die in einer abgeschlossenen Versuchsvorrichtung auf einer Glasplatte schrag liegenden Prifkorper werden
dabei einer Stromungsgeschwindigkeit von 0,5 m/s und einer Temperatur von 80 °C ausgesetzt. Zu besseren
Sichtbarmachung der Risse kdnnen zusatzlich Spiegel im Versuchsraum angeordnet werden. Allerdings ist die
Genauigkeit des Verfahren nach PiLTz damit auch von subjektiven Randbedingungen, wie der Aufmerksamkeit
und Sehkraft des Bearbeiters, abhangig. In Tabelle 9 sind die mineralabhangigen Koeffizienten und in Tabelle
10 die Anfilligkeitsgrade zum PiLTz-Verfahren angegeben. In Auswertung der Koeffizienten zum PiLTz-Verfahren
in Tabelle 9 wird ersichtlich, dass bei den Tonmineralen in herausragender Weise der Montmorillonit — gefolgt
von den glimmerahnlichen Tonmineralen mit einem bereits etwa 7-fach geringeren Wert - den
Trockenbruchanfalligkeitsgrad erhéhen. Bei den Nichttonmineralen tragen zum Trockenbruchanfilligkeitsgrad
die Karbonate mit einem groReren Anteil als die glimmeradhnlichen Tonmineralen bei. Dagegen senken die in
Tonrohstoffen in relativ geringen Konzentrationen vorkommenden Eisenminerale und der organische
Kohlenstoff den Trockenbruchanfilligkeitsgrad in starkem MaRe. Innerhalb der Tonminerale verringern Chlorit,
Kaolinit und im geringeren MaRe der Fireclay dhnlich wie die Nichttonminerale Quarz und die Feldspéate die
Trocknungsbruchanfalligkeit der untersuchten Rohstoffe. Chlorit, Kaolinit und Fireclay hinterlassen wahrend
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der Schwindung aufgrund der vergleichsweise groBeren Tonmineralpartikel sowie deren geringerem
Durchmesser-/Dickenverhiltnis, welches die bevorzugte Ausbildung einer Kartenhaus- gegenlber einer
Banderstruktur (Bilder 7 und 8) fordert, groRere Porenrdume zum Feuchtigkeitstransport.

Trocknungsbruchanfilligkeit Einschatzung Tabelle 10: Trockenbruchanfalligkeitsgrade
To=TS/tr nach PiLTz [87]
<0,2 nicht anfallig
0,2 bis 0,5 wenig anfallig
0,5 bis 0,9 noch anfillig
0,9 bis1,4 erhoht anfallig
1,4 bis 2,0 hoch anfillig
>2,0 auBerordentlich anfallig

Aus einer von RATZENBERGER [80] entworfenen Darstellung (Bild 22) ist ableitbar, dass die Anfalligkeit fir
Trockenrisse mit zunehmendem Anteil an plastischen Komponenten in der Masse zunachst abnimmt, um dann
ab einem optimalen Punkt wieder zuzunehmen. Dieser Umstand ist insofern beachtenswert, weil er offenlegt,
dass selbst die — die Trocknungsempfindlichkeit steigernden — plastischen Komponenten, wie Montmorillonit
und lllit/Seladonit, nicht ganzlich aus den Massen verbannt werden mussen, soweit diese zur Herstellung eines
ausreichenden Bindevermogens fir die Nichttonminerale benétigt werden. Dieser Umstand gewinnt noch
einmal im Pkt. 1.3.3 bei der Angabe von optimalen Mineralzusammensetzungen fir verschiedene
grobkeramische Produkte und im Punkt 2.2.2 bei der Schilderung der Wirkung von Magerungsmitteln (Bild 72)
sowie im Punkt 2.2.5 bei der Erh6hung der Feuchteleitfahigkeit (Bild 91) an Bedeutung.

1 Bild 22: Entwicklung der relativen Trocken-
rissanfalligkeit in Abhangigkeit
E N N 7 vom relativen Anteil an
g X AN 3 -7 plastischen Komponenten
© qg S~ -7 (1 - zunehmende Trocknungs-
s \~\\ ’,/ empfindlichkeit
& 1 .- “T~<. - 2- abnehmendes Bindevermégen
0 -7 - el 3- relative Trockenrissanfalligkeit)

0 relativer Anteil an plastischen Komponenten 1

1.2.4 Brenneigenschaften

Unter dem Begriff Brenneigenschaften werden die chemisch-physikalischen Anderungen beim Aufheizen einer

Tonprobe von der Raumtemperatur auf die Brenntemperatur und gegebenenfalls wahrend der Haltezeit bei

Brenntemperatur und bei der Abkihlung auf Raumtemperatur zusammengefasst. Im LabormaRstab haben sich

fiir die ersten grundsatzlichen Untersuchungen der Brenneigenschaften einer Probe die thermoanalytischen

Untersuchungsverfahren etabliert [20, 23, 90, 106, 108, 109, 167 - 175]. Die Thermoanalyse wird bei

Ziegelrohstoffen zur qualitativen und quantitativen Bestimmung folgender von der Temperatur und der

Aufheizgeschwindigkeit abhangiger GroRen verwendet werden:

e warmeverbrauchende und warmefreisetzende Rohstoffreaktionen sowie deren Reaktionskinetik
(Differential-Thermoanalyse DTA)

e spezifische Warmekapazitdt und Enthalpien der Rohstoffreaktionen (Differential-Scanning-Kalorimetrie
DSC)

e Massednderungen durch Rohstoffreaktionen (Thermogravimetrie TG, derivate Thermogravimetrie DTG)

e Lidngenanderungen durch thermische Dehnung und Schwindung sowie Rohstoffreaktionen
(Thermodilatation TD mit und ohne Auflast)

Weiterfliihrende Untersuchungen von stranggezogenen Priifkdrpern nach dem Brand im Gradientenofen [46]
oder nach dem Stufenbrand im Muffelofen werden zur temperaturabhangigen Bestimmung folgender brenn-
technologischer GroBen genutzt:
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e Festigkeit (Biegezugprifgerat)

e E-Modul (Ultraschalllaufzeitmessung, Prifkérperdurchbiegung im Biegezugversuch)
e Wasseraufnahme (Kochverfahren)

e Rohdichte

e Brennschwindung

e Brennfarbe

Dariiber hinaus finden je nach Untersuchungsziel eine Reihe weiterer spezieller Analyseverfahren Anwendung.
Genannt seien die Thermogasanalyse EGA (Evolved gas analysis, Analyse des Gasaustriebs der Proben bei
Erhitzung), das Erhitzungsmikroskop, das Druckerweichungsgerat, die Hochtemperatur-
Rontgendiffraktometrie, die Bestimmung der Warmeleitfahigkeit (beispielweise im Hitzdrahtgerdt) und der
Heilbiegefestigkeit.

1.2.4.1 Thermische Analysen

Bei der Untersuchung einer Rohstoffprobe in verschiedenen Laborgeraten ist durch andere Probengewichte
und -prdparationen meistens eine Temperaturverschiebung der Reaktionen zwischen den einzelnen
Messverfahren zu beobachten. Aus diesem Grund wurden sogenannte Simultan-Thermoanalysegerdte STA
entwickelt, in denen zum Beispiel die DTA- und TG-Messung gleichzeitig durchgefiihrt werden kann (Bild 23).
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Zudem gibt es Entwicklungen von Multi-Simultan-Theromanalyse-Geraten welche nicht nur zwei, sondern vier
oder mehr Messverfahren vereinen [50, 91]. Mit derartigen Gerdten ist eine komplexe Bewertung und
eindeutige Zuordnung von thermischen Effekten fiir bestimmte temperatur- und zeitabhiangige
Rohstoffreaktionen maoglich. Jedes Mess-System stellt, wie auch der Betriebstrockner oder -ofen, ein eigenes
komplexes Universum dar. Deswegen sollten zur Vergleichbarkeit der Untersuchungen von verschiedenen
Laboren wenigstens folgende Angaben zu jeder thermoanalytischen Untersuchung vorliegen:

e Bezeichnung des Messgerates (verwendete Tiegel, Empfindlichkeit der Mess-Signalverstarkung)

e Probenherstellung (Gewinnungs-, Aufbereitungs- und Formgebungsbedingungen)

e Probendimension und Probenmasse

e Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeiten

e Ofenatmosphare und -druck

e Art der Vergleichsprobe

Bei den thermischen Untersuchungen an keramischen Rohstoffen und Massen kristallisieren sich folgende

charakteristische Reaktionsbereiche heraus (Bild 23):

e bis 250 °C - Freisetzung des physikalisch gebundenen Porenwassers (Summe aus Kapillar- und
Adsorptionswasser) und des Zwischenschichtenwassers von Montmorillonit

e 250 bis 450 °C - Austrieb und Oxidation der leichtfliichtigen organischen Verbindungen sowie der
Eisenminerale (Goethit, Pyrit)
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e 450 bis 850 °C - Loslosung des chemisch in den Tonmineralen gebundenen Kristallwassers, Entsdauerung der
Karbonate und Oxidation des fixen Kohlenstoffes
e (ber 850 °C - Sinterreaktionen und Mineralphasenneubildungen

1.2.4.1.1 Differential-Thermoanalyse DTA

Bei der Differential-Thermoanalyse wird der Temperaturunterschied zwischen der in einem Platintiegel
befindlichen Laborprobe und einer inerten Vergleichsprobe (Al,O; oder vorgegliiter Kaolinit) wahrend der
gemeinsamen Aufheizung in einem Ofen aufgenommen. Dadurch kdnnen warmeverbrauchende (endotherme)
und warmeabgebende (exotherme) Reaktionen in den Proben bestimmt werden. Die Temperaturdifferenz wird
in der Regel als Differenz aus den gemessenen Thermospannungen beider an den Proben befindlichen
Thermoelementen dargestellt (Bild 23). Eine groRere Anzahl von DTA- und TG-Analysen der verschiedenen
Tonminerale haben bereits RALPH EARLY GRIM (1902 - 1989) [12] und HANs JURGEN ROSLER (1920 - 2009) [20]
veroffentlicht. Simultan aufgenommene DTA- und TG-Kurven einiger in Tonen vorkommenden Tonminerale
und Mineralbeimengungen fiihren LIPTAY [23] und FOLDVARY [58] in ihren Atlanten von thermoanalytischen
Kurven auf. Da die DTA- und TG- Untersuchungen an relativ kleinen Probemengen von 5 bis 1000 mg und bei
Aufheizgeschwindigkeiten von 0,5 bis 20 K/min erfolgen, ergeben sich bei grobkeramischen Massen mit deren
oft groben Einschlissen (Kalkkorner, Porosierungsmittel) besondere Anforderungen an die Auswahl und
Aufbereitung der Proben. Giinstig ist es, moglichst groBe Probengewichte um 250 mg oder hoher bei einer
Aufheizgeschwindigkeit von 10 K/h zu verwenden. Damit sind die Messergebnisse eher vergleichbar mit den
realen Reaktionsbedingungen im Betriebsofen (Bilder 29 und 30). Die Differential-Thermoanalyse weist jedoch
Nachteile wie die Nullliniendrift durch unterschiedliche Warmekapazitaten der Labor- und Inert-Proben und die
Abschwdchung der Reaktionspeaks mit steigenden Temperaturen auf. Fir die Simulation des Einflusses der
Rohstoffreaktionen auf den Brennkurvenverlauf wurden aufbauend auf den STA-Kurven monomineralischer
Proben mit den Funktionen aus Tabelle 11 synthetische differentielle Enthalpie-/Temperaturfunktionen (DHT)
der Ton- und Nichttonminerale entwickelt [45, 94 - 98, 167] (s. a. Pkt. 3.13). Die Peakflachen der Reaktionen
der nullliniendriftfreien DHT-Kurven entsprechen wie bei der DSC-Analyse den jeweiligen Enthalpien der
Reaktionen (Bilder 24 und 25).
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Bild 24: differentielle Enthalpie-/Temperaturkurven Bild 25: differentielle Enthalpie-/Temperaturkurven
DHT der Tonminerale, gelagert bei 20°C und DHT der Nichttonminerale, gelagert bei 20°C
und 75 % relativer Feuchte (bei 10 K/min und 75 % relativer Feuchte (bei 10 K/min
und 250 mg Einwaage) und 250 mg Einwaage)
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