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Vorwort
der Schweizerischen Geotechnischen Kommission

Im Jahre 1969 richteten die Herren Prof. Dr. E. Niggli, Prof. Dr. Tj. Peters und der Unterzeichnete
als Priasident der Schweizerischen Geotechnischen Kommission ein Gesuch an die Eidg. Volkswirt-
schaftsstiftung um Unterstiitzung von Untersuchungen iiber das Brennverhalten von Ziegeleitonen.
Es betraf die Fortsetzung eines Programmes der Tonmineralogie, dem sich Herr Peters seit mehreren
Jahren am Mineralogisch-Petrographischen Institut der Universitit Bern gewidmet hatte.

An der Sitzung der Kommission vom 20. Januar 1973 lag ein Manuskript {iber die vollendete Arbeit
“Mineralogische Untersuchungen iiber das Brennverhalten von Ziegeltonen” von Tj. Peters und
J.-P. Jenni vor. Die Kommission nahm die Arbeit fiir den Druck in den “Beitrigen” entgegen. Es
handelt sich um eingehende, von vorziiglichen Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop be-
gleiteten Untersuchungen mittels des Heizdiffraktometers iiber die mineralogischen und strukturellen
Verinderungen in Tonmischungen verschiedener schweizerischer Ziegeleien.

Die Geotechnische Kommission mochte den Autoren fiir ihre vielfach neuartigen praktisch-mineralo-
gischen Forschungen den besten Dank aussprechen. Der Eidg. Volkswirtschaftsstiftung ist sie fiir die
Unterstiitzung zu grossem Dank verpflichtet. Sie schliesst sich dem Dank an die im Dankwort der
Autoren genannten weiteren, die Arbeit fordernden Stellen an.

Fiir den Inhalt von Text und Figuren sind die Autoren allein verantwortlich.

Zirich, Juli 1973.

Fiir die Schweizerische Geotechnische Kommission
Der Prisident: Prof. F. de Quervain
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ABSTRACT

Mineral reactions, occurring during firing of bricks and tiles were investigated with a high tempera-
ture X-ray diffractometer attachment. Structural changes were studied with a scanning electronmi-
Croscope.

The raw materials investigated were with one exception rather carbonate-rich. During firing the fol-
lowing reactions take place: dolomite and calcite decompose between 650 and 700°C; the clay mi-
nerals decompose between 800 and 900°C; crystalline Ca0 is formed between 650 and 700°C and
disappears slowly above 800°0C; gehlenite, containing about 20 mol.% &kermanite, iron rich diop-
side, wollastonite and anorthite (triclinic and hexagonal) appear between 850 and 880°C, their
amounts increase with temperature and firing time. For most brick composition gehlenite is a meta-
stable phase that reacts ultimately with SiO72 to form wollastonite, diopside and anorthite. Sanidine
can be detected above 900°C. On firing fractions of the raw material with a grain size <2u, spinel is
formed along with small amounts of anorthite, diopside and wollastonite. The bricks and tiles inve-
stigated are composed of about 70% crystalline material, often showing good crystal habits (size
about 0,1« ). The rest of the material is X-ray amorphous, but no evidence of a liquid phase is pre-
sent. Small amounts of liquid were observed in the fine-grained fractions (<2u), but only after heating
to 1030°C.

The non crystalline material consists mainly of SiO2 and A1203. Dimensional changes during firing
can be correllated with mineralogical phase changes taking place. The yellow colour of bricks formed
from carbonate-rich raw materials is the result of the solid solution of hedenbergite and acmite in
diopside and of iron in gehlenite.

This study demonstrates that the rate of temperature increase during firing of bricks and tiles is
very critical in the range (750 - 950°C) where most mineral reactions take place. For industrial fa-
brication of these materials the rate of increase should be carefully controlled in this temperature
range.

Einleitung

Die vorliegende Arbeit bildet eine Fortsetzung der Untersuchungen an Tongesteinen, deren minera-
logischer Aufbau im Hinblick auf ihre Verwendung als Ziegelrohstoff in frilheren Arbeiten bestimmt
wurden.

Uber die beim Brennen stattfindenden Reaktionen zwischen den einzelnen reinen Komponenten aus
denen ein Ziegelrohstoff aufgebaut ist, liegen zahlreiche Verodffentlichungen vor, die z.T. bei Sreg-
miiller (1966) zusammengefasst sind. Uber die Vorginge, die sich beim Brennen in einem grobkera-
mischen Scherben aus natiirlichen Ziegelrohstoffen abspielen, ist man heute noch vorwiegend auf
Spekulation angewiesen.

Die oberste Brenntemperatur der meisten Ziegel und Backsteine liegt unterhalb 1050°C, so dass der
Anteil einer Schmelzphase nur sehr gering sein kann und die Daten der bekannten Phasendiagramme
(Levin etc. 1964/69) nur in den seltensten Fillen herangezogen werden konnen. Die Verfestigung
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der grobkeramischen Produkte geschieht vor allem durch Reaktionen im festen Zustand. Wichtigste
Faktoren bei solchen Festkorperreaktionen sind Temperatur, Aufheizgeschwindigkeit, die Anwesen-
heit einer Gasphase und die Reaktionsbereitschaft der Komponenten, die vor allem von der Ober-
fliche und von den Berithrungsmoglichkeiten abhéngt.

Die bisherigen Kenntnisse iiber die Mineralreaktionen, die sich beim Brennen im Ziegelscherben ab-
spielen, wurden in erster Linie auf indirektem Wege mit dilatometrischen Untersuchungen und mit
der Differentialthermoanalyse gewonnen. Die rontgenographische Bestimmung der entstandenen
Mineralphasen erfolgte meist erst nach Abkiihlen des Reaktionsproduktes. Rontgenographische
Untersuchungen wihrend dem Heizen sind u.a. durch Grimm und Kulbicki (1957) und Kulbicki
(1958) fiir reine Tonmineralien, nicht aber fiir natiirliche Mischungen durchgefithrt worden. Bei
der vorliegenden Arbeit stand die Eruierung der mineralogischen Verinderungen, die sich beim
Brennen von natiirlichen Ziegelrohstoffen aufweisen, im Vordergrund. Hierzu wurde die Methode
der Heizdiffraktometrie gewiahlt, weil hier mineralogische Verinderungen wihrend dem Aufheizen
rontgenographisch sehr rasch und semiquantitativ erfasst werden kénnen.

Die neue Moglichkeit die ungebrannten und gebrannten Ziegelscherben mit dem Rasterelektronen-
mikroskop anzuschauen, hat neue Wege zum Studium des fiir die Technologie wichtigen Gefiiges er-
offnet.

Die vorliegenden Untersuchungen wurden im Rahmen des Forschungsprojekts Untersuchungen an
Tongesteinen, Projekt Nr. 388 der Kommission zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung,
durchgefiihrt.

Ausgangsmaterialien

Die Versuche mit der Heizkamera wurden in erster Linie mit industriell verwendeten Ziegel- und Back-
stein-Mischungen durchgefiihrt, und zwar mit der Ziegelmischung der Firma Passavant-Iselin und Cie.
in Allschwil, der Backsteinmischung der A.G. Ziegelwerke Horw-Gettnau-Muri in Horw, der Ziegel-
mischung der Ziegelei L. Gasser A.G. in Rapperswil und der Ziegelmischung des Dachziegelwerkes
Frick. Ausserdem sind noch weitere Heizversuche mit dem Molasse-Material von Mettlen, sowie
einer Mischung von Binderton und Opalinuston, die bereits in den Arbeiten von /berg (1971) und
Iberg, Peters, Mumenthaler (1972) als Untersuchungsmaterial diente, unternommen worden.

Die meisten Schweizer Ziegeleien liegen geologisch gesehen im Jura oder in der Molasse. In Fig. 1
sind die Lokalititen der in dieser Arbeit untersuchten Ausgangsmaterialien angegeben.

In einer frilheren Veroffentlichung (Peters, 1969) sind die meisten der fiir die vorliegende Arbeit
verwendeten Rohstoffe eingehend mineralogisch untersucht worden. lhre Zusammensetzung sei
hier nachfolgend noch kurz erwihnt:

Die Ziegelmischung von Allschwil enthilt 28% Quarz, 16% Calcit, 4% Dolomit, 7-8% Feldspite
und noch Tonmineralien; letztere setzen sich wie folgt zusammen: Illit 55%, Chlorit 10-15%, Kaoli-
nit 10%, Montmorillonit 20%.



Die Ziegelmischung von Inwil besteht aus 23% Quarz, 13% Calcit, 4% Dolomit, 8% Feldspat und
ausserdem Tonmineralien, die sich folgendermassen zusammensetzen: Illit 50%, Chlorit 15% und
Montmorillonit 35%.

Die Ziegelmischung von Rapperswil enthilt 24% Quarz, 12% Calcit, 2% Dolomit, 12% Feldspat und
noch Tonmineralien im Verhiltnis von Illit 50%, Chlorit 30% und Montmorillonit 20%.

Die Backsteinmischung von Horw besteht zu 23% aus Quarz, 23% Calcit, 4% Dolomit, 3% Feldspat
und relativ wenig Tonmineralien im Verhiltnis von Illit 45%, Chlorit 10-15%, Kaolinit 10-15% und
mixed-layer Mineralien 30%.

Die Ziegelmischung von Frick enthilt 27% Quarz, 6% Calcit, 2-3% Dolomit, 6% Feldspat und viel
Tonmineralien im Verhaltnis: Illit 55%, Chlorit 5%, Kaolinit 30% und mixed-layer Mineralien 10%.

Der Molasselehm von Mettlen enthilt 12% Quarz, 42% Calcit, 3% Dolomit, 2-3% Feldspat und dazu
Tonmineralien im Verhiltnis: Illit 40%, Montmorillonit 40-45%, Chlorit 5%, Kaolinit 10-15%.

Die Mischung aus Binderton und Opalinuston enthilt 18% Quarz, 25% Calcit, 3% Dolomit, 6% Feld-
spat und ausserdem Tonmineralien im Verhiltnis: Illit 50%, Chlorit 30% und Kaolinit 30%.

Im Vergleich zu auslindischen Ziegelrohmaterialien enthalten die schweizerischen relativ viel Carbo-
nat, was sich beim Brennen stark auf den Ablauf der Mineralreaktionen auswirkt.

Auschwu,

FricIJb Metllen.——&

50 km

Fig. 1
Tektonische Kartenskizze mit eingetragenen Orten der Probenentnahme



Methodisches

Bei der vorliegenden Untersuchung standen vor allem rontgenographische Verfahren im Vorder-
grund. Sowohl die qualitative wie die quantitative Zusammensetzung der Ausgangs- und Endproduk-
te wurden mittels eines Diffraktometers ermittelt, wobei auch Guinier-Aufnahmen zugezogen wur-
den. Fir die Untersuchungen der Vorgidnge beim Brennen von Tongesteinen wurde eine Heizkame-
ra eingesetzt, die das kontinuierliche Aufnehmen von Diffraktogrammen wihrend dem Brennen er-
laubten. Ausserdem wurde ein Rasterelektronenmikroskop vom Typ Cambridge beniitzt.

APPARATUREN

Bei der Diffraktometer-Heizkamera handelt es sich um das Modell SX der Firma Tem-Pres, State
College/Pennsylvania, die auf ein Philips-Goniometer montiert wurde. (Fig. 2)

Fig. 2
Blick auf die gedffnete Heizkamera; erkennbar ist der Brennraum mit dem Probentriger

Die ca. 2 cm2 grossen und 1 mm dicken Proben befinden sich dabei in einem rechteckigen Nickel-
plittchen, das sich auf einem Keramiktriger montiert im Zentrum einer etwa 70 cm3 grossen, ku-
gelférmigen Brennkammer befindet; letztere zeichnet sich durch sehr gleichmissige Temperatur-
gradienten aus. Offnungen erlauben den Zutritt von Luft wihrend dem Brennen. Die Brenntempe-
ratur wird direkt im Nickel-Probentriger mittels Pt-Pt/Rh-Thermoelementen gemessen.

Die Steuerung der Brenntemperatur erfolgt mit einem Gerit der Firma Netzsch (Typ 406), wobei
verschiedene Aufheizgeschwindigkeiten (siehe S. 9) beniitzt wurden. Mit dem uns zur Verfiigung ste-
henden Schreiber war es anfangs nicht moglich, neben den einzelnen Reflexen und der Zeitmar-
kierung auch noch die Heiztemperatur automatisch aufzuzeichnen. Zur Kontrolle wurde deshalb in
regelmissigen Zeitabstinden die Temperatur gemessen und auf dem Diffraktogramm eingetragen.



Die sehr gleichmissige Aufheizgeschwindigkeit und die gemessenen Kontrolltemperaturen erlaubten
bei der Auswertung der Diagramme eine exakte Interpolation der Brenntemperatur zu jedem beliebi-
gen Zeitpunkt.

HEIZPROGRAMME

Da wir anfinglich nicht wussten, bei welcher Temperatur und in welchem Ausmasse beim Brenn-
vorgang Mineralreaktionen stattfinden wiirden, heizten wir anfanglich einzelne Proben (monomine-
ralische Proben und Mischungen) mit 109C/min. auf, wobei wir alle 100°C ein Diffraktogramm
aufnahmen, das letzte bei 1050°C. Es stellte sich dabei heraus, dass unterhalb 600°C keine Reak-
tionen stattfanden, abgesehen von der Wasserabgabe gewisser Mineralien.

Zusitzliche Vorversuche haben ergeben, dass die Aufheizgeschwindigkeit, sowie die Dauer der Halte-
zeit der Brenntemperatur einen Einfluss hat auf die mineralogische Zusammensetzung des gebrann-
ten Endproduktes. Die Unterschiede beruhen allerdings im allgemeinen nicht auf der qualitativen,
sondern auf der quantitativen Zusammensetzung. Bei grosser Aufheizgeschwindigkeit besteht offen-
bar die Gefahr, dass die Reaktionen “‘iiberfahren” werden, wobei sich dann wihrend der Haltezeit
die Unterschiede im gebrannten Produkt zwischen langsamem und raschem Aufheizen wieder aus-
gleichen (Fig. 9 und 10). Die Dauer der Haltezeit spielt dabei eine entscheidende Rolle.

Um unsere im Labor gebrannten Proben mit fabrikmaéssig gebrannten vergleichen zu kénnen, muss-
te unter dhnlichen Bedingungen wie in der Industrie gearbeitet werden. Dies gilt sowohl fiir die Pri-
parateherstellung (siehe S. 9), wie auch fiir das Heizprogramm. Die untersuchten Proben wurden des-
halb bis auf 550°C mit 10°C/min. aufgeheizt, was uns Zeit einsparte und durchaus zulissig war, da
unterhalb dieser Temperatur keine Mineralreaktionen stattfinden. Ab 550°C betrug die Aufheiz-
geschwindigkeit 1°9C/min bis 1050°C. Letztere Temperatur wurde dann wihrend 8 Stunden gehal-
ten. In der Industrie herrschen im allgemeinen dhnliche Bedingungen.

Wihrend dem Aufheizen wurden kontinuierlich Rontgenaufnahmen angefertigt. Das Goniometer
arbeitete dabei oszillierend im Bereiche von 20 = 17-340 (Cu K3-Strahlung). In diesem Schwenkbe-
reich liessen sich simtliche Mineralreaktionen erfassen, was bei der Winkelgeschwindigkeit von
29C/min. zu einer geniigend grossen Anzahl von Messdaten fiir die Aufzeichnung der Reaktionskurven
filhrte.

PRAPARATEHERSTELLUNG

Die ersten Versuche mit der Heizkamera wurden an monomineralischen Proben (Illit, Montmoril-
lonit, Chlorit, Feldspite) und einfachen Mineralmischungen (Tonmineralien, Quarz und Calcit)
durchgefiihrt. Bei den Mischungen hat es sich deutlich gezeigt, dass der Grad der Mischung und der
Feinkornigkeit der Komponenten fiir die quantitative mineralogische Zusammensetzung des ge-
brannten Endproduktes entscheidend ist. So zeigten z.B. schlecht pulverisierte Ziegelrohstoffe nach
dem Brennen im Labor jeweilen einen geringeren Anteil an Calciumsilikaten als die entsprechen-
den, industriell gebrannten Produkte, obwohl Ausgangsmaterial und Brennbedingungen anschei-
nend bei beiden Fillen identisch waren. Die Unterschiede zwischen Laborversuch und industriellem
Prozess liegen offenbar darin begriindet, dass beim modellmaissigen Brennvorgang bei ungeniigend
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pulverisiertem Probenmaterial wohl der ‘“‘Backstein” (= Probeplittchen) verkleinert wurde, nicht
aber die Korngrosse der einzelnen Komponenten. Einzelne Mineralkérner — vor allem Calcit und
Quarz — waren deshalb gegeniiber den gleichen Kornern im echten Backstein relativ viel zu gross und
nahmen infolge ihrer Reaktionstrigheit an den Mineralreaktionen kaum teil. Um vergleichbare Re-
sultate zu erhalten, wurden deshalb alle Proben (sowohl die Backstein- und Ziegelmischungen, wie
auch die Mineralmischungen fiir die Standards) vorgingig im Achatmorser griindlich fein pulverisiert.
Bei so behandelten Proben traten keine Unterschiede ausserhalb der Fehlergrenze der quantitativen
Mineralbestimmung zwischen industriell und labormissig gebrannten Proben mehr auf.

Es wurde auch untersucht, ob der Gehalt des Rohmaterials an Wasser einen Einfluss auf die Endzu-
sammensetzung des gebrannten Produktes hat. Zu diesem Zweck wurde eine Probe feucht (wie in
der Industrie) und trocken (lufttrockenes Ausgangsmaterial) mittels einer Pressvorrichtung in die
Nickelprobentriger gepresst. Nach dem Brennen zeigten beide Proben sowohl qualitativ wie quan-
titativ gleiche mineralogische Zusammensetzung, so dass man wohl annehmen kann, dass der anfing-
liche Wassergehalt keine entscheidende Rolle fiir die mineralogische Zusammensetzung des Endpro-
duktes spielt. Dagegen liess sich beobachten, dass die trocken verpressten Probenpldttchen im un-
gebrannten Zustand sehr rasch Risse bekamen, was wohl auf Entspannungen des zusammenge-
stauchten Mineralkornergefiiges zuriickzufiihren ist. Fiir unsere Versuche wurde das Probematerial
stets feucht verpresst.

Auf die Herstellung der Priparate fir die quantitative Bestimmung der mineralogischen Zusammen-
setzung der Proben wird weiter unten eingegangen.

QUALITATIVE MINERALBESTIMMUNG

Wegen der ausserordentlichen Feinkornigkeit sowohl des ungebrannten wie des gebrannten Proben-
materials ist eine Bestimmung seiner mineralogischen Zusammensetzung mit optischen Hilfsmitteln
nur sehr beschrinkt moglich. Die Ermittlung der qualitativen, wie auch der quantitativen mineralo-
gischen Zusammensetzung der untersuchten Proben erfolgte deshalb mit rontgenographischen Me-
thoden. Dazu wurde ein Philips-Diffraktometer (CuKa-Strahlung), sowie eine Guinier-Kamera nach
de Wolff (Fe-Strahlung) eingesetzt. Bei allen Bestimmungen wurden stets beide Rontgenverfahren
angewandt, wodurch sich eine gegenseitige Kontrolle und Sicherung der ermittelten Resultate er-
gab.

Da die mineralogische Zusammensetzung der ungebrannten Proben bereits frither einmal ermittelt
worden ist (Peters, 1969), und wir firr die Brennversuche genau das gleiche Probenmaterial be-
nutzten, konnte auf eine Wiederholung dieser Bestimmungen verzichtet werden.

Fir die Ermittlung des Mineralbestandes der gebrannten Endprodukte wurden die mit 10°C/min.
aufgeheizten, und 8 Std. lang bei 10509C gehaltenen Proben nach ihrer Abkiihlung und anschliessen-
der Pulverisierung im Bereich von 2 8 = 2-500 in einer gewohnlichen Diffraktometerkamera ge-
rontgt. Eine solche war fur diesen Zweck der Heizkamera vorzuziehen, da dadurch eine um ein Viel-
faches hohere Intensitit *) der Reflexe zu erreichen war. Dennoch ergaben sich anfinglich Schwie-
rigkeiten bei der Identifikation der einzelnen Reflexe, die z.T. durch Uberlagerung von Reflexen ver-
schiedener Mineralien, z.T. durch verfilschte oder abnorme Intensititen (infolge von Orientierungs-
effekten der neugebildeten Mineralien? ) oder durch das Auftreten nicht erwarteter Mineralphasen

*) Bei der Heizkamera wird ein grosser Teil der Strahlungsenergie durch das Berylliumfenster absorbiert.
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bedingt waren. Durch Vergleichen mit Réntgenaufnahmen einfacherer Mineralgemische ist es uns
aber gelungen, eindeutige Reflexe den entsprechenden Mineralien zuzuordnen. Grosse Schwierig-
keiten ergaben sich vor allem bei der Bestimmung des Mineralbestandes der gebrannten Fraktion
<2u. Wegen dem geringen Anteil an kristallinem Material in diesen Proben, war die Intensitit der
Reflexe der einzelnen Mineralien im allgemeinen sehr schwach; die “peaks’ ragten hiufig kaum aus
dem Untergrund hervor. Zusammen mit den zugehorigen Guinier-Aufnahmen liessen sich die Diff-
raktogramme jedoch mit einiger Sicherheit interpretieren. In Fig. 3 sind 2 Diffraktogramme mit
entsprechender Bezeichnung der Reflexe abgebildet.

T s N R T L T T e e U R L T T i i L | )
40 30 20

Allschwil <2p

Ham Ham

Plag
Qz
Allschwil Gesamtgestein

Woll,Di

hex An

28 26 24 22 20 °20

Fig. 3

Diffraktogramme der Proben “Allschwil <24 ™ und “Allschwil-Gesamtgestein” mit den identifizierten Reflexen. Zu beachten sind
die z.T. geringen Grossenunterschiede zwischen Reflex-peak und Untergrund, vor allem bei der Fraktion < 2. CuK v -Strahlung,
40 kV, 24 mA, Nickelfilter, drehender Probenhalter.
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Die Ermittlung der Reaktionskurven (Fig. 4 bis Fig. 10) erfolgte durch Auftragen der gemessenen
“peak”-Hohen der Reflexe der beteiligten Mineralien gegen die Temperatur. Wegen dem kleinen
Schwenkbereich der oszillierenden Kamera (26=17-349) stand uns nur eine beschrinkte Anzahl
von Reflexen zur Verfiigung; ausserdem war darauf zu achten, dass die zu messenden ‘“peaks”
moglichst hohe Intensititen aufwiesen und nicht von Reflexen fremder Mineralien iiberlagert wur-
den. Beim Wollastonit allerdings nahmen wir fiir die Ermittlung seiner Reaktionskurve eine mogliche
Beeinflussung des zu messenden Reflexes durch einen solchen von Diopsid zugunsten einer wesent-
lich besseren Intensitit in Kauf. So wird der stirkste Diopsid-Reflex bei 2,99 & bei niederem Diop-
sid, aber hohem Wollastonitgehalt vom Wollastonit-Reflex (2,97 &) iiberlagert. Der daraus resul-
tierende breite “peak” ldsst sich nicht mehr genau aufteilen; deshalb ist in vielen Reaktionskurven-
Diagrammen Wollastonit und Diopsid zusammengefasst und mit einer einzigen Kurve dargestellt.
Ausser fiir Wollastonit und Plagioklas wurden bei allen anderen Mineralien fiir die Ermittlung der
Reaktionskurven dieselben Reflexe verwendet wie fir die quantitative Mineralbestimmung.

QUANTITATIVE MINERALBESTIMMUNG

Die quantitative mineralogische Zusammensetzung der ungebrannten und gebrannten Proben wurde
hauptsichlich mit Hilfe des Diffraktometers ermittelt. Die Methode beruht auf der Tatsache, dass
die Intensitit der Reflexe eines bestimmten Minerals mit dem mengenmaissigen Anteil dieses Mine-
rals zunimmt. Schwierigkeiten ergeben sich bei diesem Verfahren vor allem dadurch, dass Orientie-
rungen von Mineralien die Intensititen von Reflexen verfilschen konnen, sowie durch das spezifi-
sche Absorptionsvermodgen von Rontgenstrahlen der einzelnen Mineralien (Massenschwichungs-
Koeffizient). Wihrenddem letzteres Problem durch das Beimischen eines internen Standards rela-
tiv leicht gelost werden kann, stiess die Beseitigung der Orientierungseffekte bis anhin auf Schwie-
rigkeiten. In einer fritheren Arbeit (Peters, 1965) wurde auf diese Schwierigkeiten bei der quanti-
tativen rontgenographischen Bestimmung von Albit und Kalifeldspat hingewiesen. Inzwischen ist
die Methode an unserem Institut so verbessert worden, dass sich diese Orientierungseffekte durch
eine einfache Massnahme weitgehend vermeiden lassen. Mit einem Teflonstempel wird dabei eine
Reliefstruktur auf die Probenoberfliche aufgeprigt (Peters, 1970). Auf diese Weise gelangen uns be-
friedigende, reproduzierbare quantitative Bestimmungen der mineralogischen Zusammensetzung
von Gesteinsproben verschiedener Art. Als interner Standard diente jeweilen LiF, das im Gew.-
Verhiltnis LiF/Probe = 1:10 beigemischt wurde. Fiir die quantitativen Bestimmungen wurde stets
der drehende Probenhalter eingesetzt. Fiir die Eichkurven wurden gleicherweise behandelte Mine-
ralgemische verwendet, wobei darauf geachtet wurde, dass ihre Zusammensetzung ungefihr jener
der zu untersuchenden Proben entsprach. So wurde u.a. vulkanisches Glas (Bimsstein von Lipari)
als neutraler Fiillstoff verwendet, da in den gebrannten Proben reichlich amorphe Substanz auftritt.

Die Mengenverhiltnisse der Tonmineralien in den ungebrannten Proben wurden aus den Basisre-
flexen aus Diffraktometer-Aufnahmen von Texturpridparaten und aus (060)-Reflexen aus Guinier-

Aufnahmen bestimmt.

Die Carbonatgehalte wurden aus den chemischen Analysen ermittelt. Die Gehalte simtlicher
iibriger Mineralien — sowohl der ungebrannten wie der gebrannten Proben — wurden nach der oben
erwihnten rontgenographischen Methode bestimmt. Besondere Schwierigkeiten ergaben sich hier
vor allem bei der Wahl geeigneter Reflexe, wie dies bereits dargestellt wurde. Die fir die rontgeno-
graphischen Auswertungen benutzten Reflexe sind in Tab. 1 zusammengestellt.

12
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Tab. 1 Bei den rontgenographischen Untersuchungen benutzte Reflexe

Mineral hkl d () 20 1) Anwendung

[1lit/Muscovit 002 4.97 17.8 Reaktionskurven

I1lit 020 4.47 19.8 Quantitative Bestimmung
Quarz 100 4.26 20.8 Quant. Best., Reaktionskurven
Sanidin Quant. Best. (Guinier-Aufn.)
Plagioklas 201 4.04 22.8 Quant. Best.

Wollastonit 400 3.83 23.2 Quant. Best.

hex. Anorthit 004 3.68 24.2 Quant. Best.

Plagioklas 2) 040 3.1-3.2 27.5-28.0 Reaktionskurven

Calcit 104 3.03 29.4 Reaktionskurven

Wollastonit 310 29/ 29.7 Reaktionskurven

Diopsid 221 2.99 29.7 Reaktionskurven

Diopsid 311 2.90 30.8 Quant. Best.

Gehlenit 211 2.85 31.3 Quant. Best., Reaktionskurven
Spinell 220 2.85 i Quant. Best., Reaktionskurven
CaO 111 2L 822 Quant. Best., Reaktionskurven
Hématit 104 2.69 33.3 Quant. Best., Reaktionskurven
LiF 38.8 Quantitative Bestimmung

1) Cu-Ka Strahlung

2) Plagioklas,nach GOODYEAR und DUFFIN (1954); der 040-Reflex lisst sich kaum von den
nahe gelegenen 002- und 220-Reflexen trennen, so dass fiir die Bildung der Reaktionskurven
jeweilen die mittlere Hohe des breiten “peaks’ ausgemessen wurde.

Problemlos war die quantitative Gehaltsbestimmung eigentlich nur bei den Mineralien Quarz,
Plagioklas und Gehlenit, bei letzterem nur wenn nicht gleichzeitig Spinell auftritt. Beim Wollastonit
musste auf den stirksten Reflex verzichtet werden, da dieser von einem Diopsid-Reflex beeintrich-
tigt wird. Umgekehrt besteht beim Diopsid die Gefahr, dass bei hohem Wollastonit- und gleichzei-
tig niederem Diopsidgehalt der gewihlte Reflex von Diopsid vom Hauptreflex des Wollastonits
iberfahren wird. Beim Himatit ergaben sich vor allem Schwierigkeiten beim Aufstellen einer
brauchbaren Eichkurve. Eine solche basierend auf Mischungen mit Elba-Hdmatit ergab aus unbe-
kannten Griinden stets zu hohe Werte. Am erfolgreichsten war schliesslich eine Eichkurve auf
Grund von chemisch analysierten Fe2O3-reichen Mergeln.

Der Spinellgehalt lidsst sich nur in Gehlenit- und Wollastonitfreien Proben ermitteln, da alle drei Mi-
neralien z.T. iibereinstimmende Reflexe aufweisen. Bei den Gesamtgesteinsproben ist jedoch der
Gehalt an Spinell, bei den Proben <2u jener an Gehlenit (und Wollastonit) jeweilen so klein, dass er
vernachlissigt werden kann und keine entscheidende Verfilschung der Resultate eintritt.
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Ergebnisse der Heizversuche mit reinen Mineralien

und deren Gemische

Um die Interpretation der Ergebnisse der Heizversuche an den Ziegelrohmaterialien zu verstehen,
sind zuerst Experimente mit reinen Mineralien und mit Mischungen von solchen als Ausgangsma-
terial durchgefiihrt worden. Vorerst wurden jene Mineralien gebrannt, aus denen die Ziegelrohstof-
fe aufgebaut sind. Anschliessend wurden auch Mineralphasen wie Gehlenit, Anorthit, Wollastonit
und Sanidin, die in den gebrannten Produkten festgestellt wurden, in der Heizkamera aufgeheizt.
Auf diese Weise wurden die Positionen und Intensitidtsverhiltnisse der Rontgenreflexe dieser Mine-
ralien bei verschiedenen Temperaturen festgelegt. Dadurch liessen sich in den Gemischen die ein-
zelnen Reflexe besser den zugehorigen Phasen zuordnen.

Montmorillonit. Als Ausgangsmaterial wurde Wyoming Bentonit und der Montmorillonit von Camp-
Berteau gewihlt. Wie auch Grim und Kulbicki (1957) schon feststellten, bleibt bis 850°C das Geriist
von Montmorillonit erhalten. Bei unseren Versuchen entstand aber schon bei 500°C zusitzlich Cri-
stobalit, der sich in den Experimenten von Grim und Kulbicki erst zwischen 950 und 1200°C bil-
dete. Bei 10500 war neben réntgenamorpher Substanz noch Plagioklas und Quarz vorhanden.

Illit. Der OECD-Standard aus dem Massif-Central bleibt bis etwa 950°C erhalten, wonach sich bei
1000°C Sanidin und etwas Spinell bildeten. Die von Roy (1949) beschriebene Bildung von p — und
a — A1203 konnte nicht bestitigt werden, ebensowenig wie die nach Grim und Kulbicki schon bei
8509 beginnende Spinell-Bildung. Experimente mit feinstgemahlenem Muskovit (bis <2u) zeigten,
dass die Struktur z.T. bis 10259C erhalten bleibt und erst bei lingeren Brennzeiten zerfillt.

Kaolinit. Uber die Natur der Zerfallprodukte von Kaolinit zwischen 550 und 850°C gehen die An-
sichten der verschiedenen Autoren stark auseinander (Grim 1953). Bei unseren Versuchen mit dem

Kaolinit von Cornwall waren bis 1000°C keine neuen Mineralphasen festzustellen.

Chlorit. Ein Chlorit mit mittlerem Fe-Gehalt aus einer Zerrkluft wurde auf eine Korngrésse <2u
gemahlen und in der Heizkamera aufgeheizt. Unsere Ergebnisse decken sich mit denen von
Brindley und Ali (1955), die ab 850° Olivin als Neubildung nachweisen konnten.

Calcit + [Illit. Wie bei reinen Calcitproben zerfillt das CaCO3 bei 700°C und es entsteht CaO. Bei
etwa 900° bildet sich Anorthit, dessen Anteil stindig auf Kosten der amorphen Substanz und CaO
zunimmt.

Quarz + Calcit. Beim Mischungsverhiltnis 1:1 kann nach der Kristallisation von CaO bei 700° vor-
erst keine neue Phase nachgewiesen werden. Bei 8500C tritt dann Wollastonit auf. Auch bei linge-
ren Haltezeiten war bei 1050°C immer noch Quarz und CaO vorhanden. Der Einfluss des Verhilt-
nisses von Volumen zur Oberfliche der Edukte konnte bei dieser Mischung gut studiert werden. Wie
Kurcyck und Wuhrer (1971) schon feststellten, wird die Ausbeute an Wollastonit mit zunehmendem
Grad der Nassvermahlung der Ausgangsprodukte grosser.
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Qualitativer Mineralbestand der

gebrannten Produkte

Gehlenit Ca2A12Si07. In den gebrannten Produkten von sehr carbonatreichen Ausgangsmateria-
lien und in Proben mit mittelgrossen Carbonatgehalten, die weniger hoch gebrannt wurden, ist der
Gehlenit-Gehalt so gross, dass die meisten wichtigen Reflexe erkennbar sind. Es war so moglich,
den Rkermanit (CapMg2Si207) Anteil nach der Methode von Neuvonen (1952) mit Hilfe des Ab-
stands der (213)- und (521)-Reflexe abzuschitzen. Die so erhaltenen &kermanit-Gehalte schwan-
ken in den untersuchten Proben zwischen 15 und 20 Mol.%. Ob auch Fe im Gitter vorhanden ist,
kann mit dieser Methode nicht entschieden werden.

Diopsid CaMgSipOg ist praktisch in allen gebrannten Proben vorhanden. Aus den Abstinden zwi-
schen den Reflexen (221)-(310) und (131)-(310) und (131)-(221) lisst sich nach Zwaan (1955) die
ungefihre Zusammensetzung der Klinopyroxene abschitzen. Nach dieser Methode und durch
Vergleich mit Rontgendiagrammen analysierter Klinopyroxene ergeben sich Hedenbergit (CaFe-
Si20¢)-Gehalte um 20 Mol.%. Die Formel der beim Brennen entstandenen Klinopyroxene diirfte
demnach etwa CaMgp 8Fe(,25i20¢ sein, wobei in den meisten Fillen noch zusitzlich eine Acmit
(NaFeSi20¢) Komponente vorhanden wire.

Wollastonit CaSiO3. In den meisten Fillen enthielten die gebrannten Proben zu wenig Wollastonit,
um entscheiden zu kénnen, ob auch die CaSiO3-Modifikationen Para- und Pseudowollastonit vor-
liegen. Nach Bowen u.a. (1933) ist bei hohen Temperaturen eine grosse Mischbarkeit mit CaFe-
Si20g moglich. Die wenigen Rontgendaten des Wollastonits in den gebrannten Produkten deuten
nicht auf einen grossen Ersatz von Ca durch Fe.

Anorthit CaA17Sip0g. Trikliner Plagioklas wurde in allen gebrannten Produkten angetroffen. Er
ist das haufigste Calcium-Silikat in den Ziegelscherben. In den tonreichen Ausgangsmaterialien
sind die Plagioklas-Gehalte sehr gross; trotzdem ist es aber auch bei solchen Proben nicht moglich,
den Albit-(NaA1Si30g)Gehalt rontgenographisch genau zu bestimmen, da die Plagioklase im Hoch-
temperaturzustand vorliegen.

Hexagonaler Anorthit (CaA172Si208) wurde in den meisten gebrannten Proben beobachtet. Vor
allem in den Fraktionen <2u ist der (004) Reflex bei 3.68 A sehr stark ausgebildet. Davis und
Tuttle (1952) synthetisierten diese CaA17Sip0g8 Modifikation bei 1200°C.

Sanidin (K,Na)A1Si30g. In vielen Proben entstand Sanidin, dessen Identifizierung nicht immer
leicht war. In Guinier-Aufnahmen, wo der (20 1)-Reflex neben dem (1010)-Reflex von Quarz sicht-
bar war, liess sich aus der Differenz dieser beiden Reflexe das Na/K Verhiltnis (Bowen + Tuttle,
1955) gut abschitzen. Je nach Probe wurden Zusammensetzungen zwischen Kg5Naj5 und K70-
Na3( erhalten.

Spinell MgA1704. In den gebrannten Fraktionen <2 u wurden meistens Reflexe bei 7.43 &, 2.86 &,
2.01 &, und 1.55 & angetroffen, die von einem Spinell herrithren. Die Gitterkonstanten, die um
8.08 & liegen, deuten auf einen geringen Anteil Hercynit FeA1204.
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Hamatit Fe03. Das fiir die rote Farbe der gebrannten Produkte verantwortliche Mineral Hiamatit
konnte in kleinen Gehalten in den karbonatarmen Proben nachgewiesen werden. Die beniitzten Re-
flexe (hohe d-Werte) gestatten nicht zu entscheiden, ob noch TiO2 und A1203 im Himatit-Gitter
aufgenommen wurden.

Quantitativer Mineralbestand der

gebrannten Produkte

Der Mineralbestand der im Dilatometer bei 1030-1050°C gebrannten Proben (Gesamtgesteinspro-
ben, Fraktionen 2-6« und <2u ) wurde rontgenographisch quantitativ bestimmt. Ebenso wurde der
Mineralbestand von industriell hergestellten Backsteinen und Dachziegeln quantitativ erfasst. Die
Daten sind in Tabelle 2 zusammengefasst und auf Tafel 1 dargestellt.

Beim Vergleichen der mineralogischen Zusammensetzungen der im Labor gebrannten Proben mit
jenen Steinen und Ziegeln aus der industriellen Fabrikation, fillt die generelle Ubereinstimmung
auf. Einige kleinere Unterschiede sind jedoch feststellbar. So weist die Dachziegelprobe von Rappers-
wil etwas weniger Quarz, dafiir mehr Plagioklas als die entsprechende, im Dilatometer gebrannte
Probe auf. Dasselbe ist auch bei der Backsteinprobe von Horw und der Dachziegelprobe von Frick
der Fall. In der Dachziegelprobe Inwil ist dagegen mehr Quarz vorhanden als in der entsprechenden,
im Dilatometer gebrannten Probe. Dagegen ist die im Labor gebrannte Probe von Allschwil iden-
tisch mit dem industriell hergestellten Dachziegel.

Die in der Heizkamera gebrannten Proben zeigen dhnliche Zusammensetzungen wie die Dilatome-
terproben.

Vergleicht man die gebrannten Proben der verschiedenen Lokalititen untereinander, so heben sich
die Produkte von Frick deutlich von allen anderen ab. Die Dachziegel und Backsteine von Frick wei-
sen extrem niedere Gehalte an Wollastonit, Diopsid und Gehlenit auf. Dies ist auf den geringen Car-
bonatgehalt der Ausgangsmischung zuriickzufithren. Aus dem gleichen Grund ist auch der Quarz-
gehalt der gebrannten Frick-Proben so hoch, da kein, oder nur wenig Quarz fiir die Bildung von Cal-
cium-Silikaten verbraucht wird. Bei der carbonatreichen Mischung von Horw wird dagegen bei die-
sem Prozess so viel Quarz verbraucht, dass der Quarzgehalt der gebrannten Produkte deutlich niedri-
ger ist als in der ungebrannten Ausgangsmischung (Tab. 2).

Ablauf der mineralogischen Verinderungen beim Aufheizen und

wahrend der Haltezeit

Im Hinblick auf die Tatsache, dass sowohl in Backsteinen wie auch in Dachziegeln neben grossern
Mineralkornern auch feinstes Tonmaterial auftritt, wurden von simtlichen Proben neben dem Ge-
samtgestein auch die jeweilige Fraktion <2u (und 2-6u ) mit dem Diffraktometer-Heizzusatz unter-
sucht. Die heterogene Zusammensetzung und Struktur der Ziegel und Backsteine fithrt dazu, dass
die Reaktionsbedingungen im Scherben nicht iiberall gleich sind. So besteht in gewissen Teilberei-

16



S e ds 8 Sl 3 4! L1 I 0T LT w pasiaddey o o

€ — z 8 12 S 1 1z 8 o 67 8% pmup @ oo} 5

z = I z €T 8 Sl 0l (10qe) [9801zyoe( 12)3UN AYQIS mooy 2 g4

£ -TE g £ L S TAN | L o1 s 8S vug § 3

12 - z 8 1 8 2 ov L 1T 9 9t pmysiy o

S = € S €1 9 réé 4 pasraddey

€ = € € 61 L T LT pmup g2 N
uonynpoidjegdalz auray MIOH m w

® & i S b 8 9 6 9T vy § g

¥ = € z 61 L 61 ST payosly = Z

S = £ 9 vl 01 vl 8T a1 bl T 0s nmsioddey

€ - z 9 61 6 1z 12 8 LT €T s maup @

z = I 8 61 8 91 4 € LT €T LY (sd) mioy 3

€ o 14 € S 14 Ll 1€ 9 8 ST 19 Pug g

€ o z 9 61 01 0z 97 L 07 8T St ayosgy

4 € S 6 ds 4 4! 8 [ims1addey =)

= 3 z ¢ ST 6 6T L imug 8.

- — z z S1 oI z€ 3 (se)mioy " F

z I £ £ L 8 SI '3 g 2 ik

ds = S € vl 8 T S [IMYS[TY =

>

- 9 S i i ds 0z S S - S 6 18 pasioddey g

£ z € ds i S 0T 4 S = 0l € 78 imup

= € € i i i LT ds ~ = 1 6 LL (sg) mioy 12

= € S i i i 0l z I . % 12 16 Youg

= z S i i 6 ¥ ré I = €1 8 8L [IMYOS[IY

‘ues ._Qm .mm BLED) .mmo_Q .=O>) wﬁm Nuaﬂo .suooo .Qmﬁ_om .QEU NHN:O ‘ururuo J,

juue1qad juueigagun

“1y0)$aq IMJIIOUY SN PUISATMIOA IOP ‘1RdSP[a,] UAUIS WIN YIS S J[PURY SE[YOISE]d UIRg ‘[P8a1zyde( = Zd (% "Man ut
uaqesuy) aynpoid[egerz uajuuerIqas 10qeT Wi pun (Hqe "z3g) UONEYLqE] 19p 129 19p pun uaSunyosIpy

USJUUEBIGaSUN JOP USSUNZ)ASUIWIWIESNZ USYISIFO[BISUIW US}[2IULIS YOSIYdRISOUTIUQT 3P )BI[NSIY

(AL | C LA

17



chen nur eine beschrinkte Reaktionsbereitschaft der Komponenten; dies gilt namentlich fiir grosse-
re MineralkOrner, die nur randlich mit der sie umgebenden Matrix, die vor allem aus ehemaligen
Tonteilchen besteht, reagieren. Dementsprechend haben wir es in Bereichen der tonigen Matrix
mit Teilsystemen zu tun, bei denen ganz andere Bedingungen herrschen als im Gesamtsystem.

Die nachfolgenden Ausfilhrungen und Temperaturangaben gelten, wenn nicht speziell vermerkt,
fir Aufheizgeschwindigkeiten von 1° pro Minute, entsprechend den Brennbedingungen in den
meisten Ziegeleien. In den Fig. 4 bis Fig. 10 sind die Ergebnisse dieser Heizdiffraktometer-Untersu-
chungen graphisch dargestellt.

REAKTIONSABLAUFE

Nachfolgend sind die Prozesse des Mineralabbaues und -aufbaues, wie sie aus den Heizaufnahmen
ersichtlich sind, besprochen.

Carbonatzerfall

Bei den meisten Proben beginnt ab 600°C eine leichte Intensititsabnahme der Calcit-Reflexe. Die
Umbiegung der Kurve, die den Anfang des Hauptzerfalls von Calcit angibt, liegt bei den Proben Horw,
Frick, Inwil und Rapperswil bei etwa 650°C und bei den Proben Allschwil und Mettlen bei 600°C.
Dieser Unterschied beruht auf der Korngrosse des Carbonates. Je feiner verteilt das Carbonat in der
Probe vorhanden ist, desto friiher tritt diese Umbiegung auf. In fast allen untersuchten Proben ist das
Calcit-Gitter bei 700-710°C zerstort.

Die Zerstorung des Dolomit-Gitters beginnt schon vor 600° und ist bei etwa 650°C beendet
(Fig. 4).

Auf die niedrigeren Zerfallstemperaturen von Carbonaten mit silikatischen Beimischungen gegen-
iiber der Zerfallstemperatur von reinem Carbonat wurde bereits von /BERG (1971) hingewiesen.
Nach ihm sind hierfiir u.a. Reaktionen des Carbonats mit Kieselsidure verantwortlich. Im Falle der
Probe “Mettlen” bestitigt sich diese Annahme, da parallel zum Carbonatzerfall eine Abnahme der
Intensititen der Quarz-Reflexe auftritt (Fig. 9).

Bei den andern untersuchten Proben Fig. 4-8 ist bei dieser Temperatur keine solche Quarz-Abnah-
me feststellbar. Quarz ist aber nicht der einzig mogliche Lieferant von Kieselsdure fiir die Reaktion
mit Carbonat. So wird aus den bei dieser Temperatur schon teilweise zerfallenen Tonmineralien
Kieselsdure und Aluminium freigesetzt, die mit Carbonat reagieren konnen.

Zerfall der Tonmineralien

Bei der gewihlten Versuchsanordnung war es meistens nur moglich die (020)-Reflexe von Illit
und Montmorillonit, die beide zusammenfallen, wihrend dem Heizen zu verfolgen. Die Gehalte

der Gesamtgesteinsproben an Chlorit und Kaolinit fallen neben den weit grosseren Gehalten an
[1lit + Montmorillonit wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, kaum ins Gewicht.
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Das Verhalten des Illit + Montmorillonit Reflexes ist bei den verschiedenen Proben stark unter-
schiedlich. Bei einigen Proben (Fig. 4, 5 und 9) zerfillt ein Teil des Illites gleichzeitig mit dem
Carbonat, erkenntlich an der Verringerung der Reflexhohen zwischen 650 und 700°C. Bei andern
Proben (Fig. 6, 7 und 8) verstirkt sich zwischen 700 und 800°C die Intensitit des Illit-Reflexes;
dies hingt einerseits mit der Zunahme des relativen Anteils an Illit, infolge der CO2-Abgabe zusam-
men, anderseits aber ist dies auch eine Folge der Zunahme der Kristallinitit bei Illit/Montmorillo-
nit Wechsellagerungen. Letztere Erscheinung wurde auch bei den Heizaufnahmen von reinem Illit
beobachtet.

Ab 800°C bis 8500C tritt eine starke Abnahme des Illit-Gehaltes auf. Bei einigen Proben (Fig. 8
und 9) ist schon bei 900°C kein Illit mehr nachweisbar. In anderen (Fig. 5 und 6) ist der Illit erst
bei 1050°C und nach mehreren Stunden Haltezeit ganz zerfallen. Dieses unterschiedliche Verhalten
von Illit ist zum Teil durch die Korngrosse bedingt, zerfillt doch der Illit bei den Heizversuchen
mit den Fraktionen <2u immer schon vor 950°C. Bei den Gesamtgesteinsproben ist neben Illit
noch viel Sericit vorhanden.

Bildung von CaO

Etwa gleichzeitig mit dem Beginn des Calcitzerfalls kann ab 650-700°C die Bildung von CaO fest-
gestellt werden. Der maximale Anteil CaO ist meist schon bei wenig hoherer Temperatur, zwischen
700 und 750°C erreicht. Ab 800°C nimmt er wieder sukzessive ab und ist in den meisten Proben
iiber 900°9C verschwunden. Das CaO wird wihrend diesem Temperaturintervall zur Bildung der
Calcium- und Calcium-Aluminium-Silikate gebraucht.

Bildung von Gehlenit

Die Bildung von Gehlenit setzt bei allen carbonatreichen Proben schlagartig bei einer Temperatur
von 860-880°C ein (Fig. 9 und 10). In carbonatarmen Proben wird wenig Gehlenit gebildet; es ist
deshalb schwierig (Fig. 5) hier den Beginn festzustellen. Der Anstieg der Gehlenitbildungs-Kurve
(Fig. 4, 9 und 10) ist bis etwa 900-950°C sehr stark und flacht gegen hohere Temperaturen stark
ab. In den meisten Proben ist das Maximum der Gehlenit-Bildung kurz vor oder nach dem Beginn
der Haltezeit bei 10500C erreicht. Wihrend der Haltezeit nimmt der Gehlenit-Anteil langsam aber
stetig ab.

Mit der Abnahme von Gehlenit wird gleichzeitig eine Abnahme im Quarz-Gehalt und eine Zunahme
der Anteile von Wollastonit + Diopsid und Anorthit wahrgenommen. Es ist dies ein Hinweis dafiir,
dass Gehlenit offensichtlich mit SiO2 in Reaktion tritt, wobei zuerst das reaktivere SiO2 aus den

Tonmineralien und nach deren Verbrauch der Quarz umgesetzt wird. Dieser Prozess verliuft nach
der Reaktion:

Ca2A12Si07 + 2Si02 —>CaSiO3 + CaA12Si208
Gehlenit + SiO? (aus Tonmineralien oder Quarz) ——> Wollastonit + Anorthit

Zusitzlich ist noch folgende Reaktion vorstellbar:
CapA172Si07 + 3Si02 + A1203 —— 2CaA12Si208
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Jander und Petri (1938) postulierten diese erste Reaktion, ohne sie damals allerdings experimentell
nachweisen zu konnen.

Bei den einzelnen Mischungen von Allschwil, Frick, Horw, Inwil und Rapperswil sollte auf Grund
ihrer chemischen Zusammensetzung iiberhaupt kein Gehlenit in den Scherben vorhanden sein.
Trotzdem sind die Gehlenit-Gehalte noch betrichtlich, was zeigt, dass obengenannte Reaktion
trotz lingerer Haltezeit noch nicht vollstindig abgelaufen ist.

Aus der Menge noch vorhandenen Gehlenits kann auf die Reaktionsfihigkeit der Mineralkompo-
nenten im betreffenden Ziegelscherben geschlossen werden. Ist z.B. viel Gehlenit vorhanden, so
haben die Mineralkomponenten schlecht miteinander reagiert.

Bildung von Diopsid und Wollastonit

Der (311)-Reflex von Diopsid und der (400)-Reflex von Wollastonit, die einzigen Reflexe die
nicht mit denjenigen anderer Mineralphasen zusammenfallen (siehe S. 13), sind relativ schwach und
daher fiir die Auswertung der Heizaufnahmen kaum verwendbar. Aus diesem Grunde wurde fir
fast alle Heizdiffraktometer-Aufzeichnungen der starke (221)-Reflex von Diopsid verwendet, der
allerdings mit dem (320)-Reflex von Wollastonit zusammenfillt. Bei allen Proben erscheint dieser
Reflex zwischen 8500 und 900°C. Bei den carbonatreichen Mischungen (Fig. 6, 9 und 10) kann
dieses erste Auftreten auf einen Temperaturbereich von 860-880°C eingeengt werden. Die Bildung
von Diopsid und Wollastonit beginnt also gleichzeitig mit jener von Gehlenit. Der nachfolgende
Anstieg der Intensitit des Reflexes ist weniger rasch als beim Gehlenit, dafiir sehr gleichmaissig bis
zur Erreichung der maximalen Brenntemperatur von 1050°C. Auch wihrend der Haltezeit nimmt
der Diopsid + Wollastonit-Gehalt zu, zum Teil auf Kosten des Gehlenites, geméss obenerwihnter
Reaktion.

Bildung von Plagioklas (Anorthit)

In den meisten Ausgangsmischungen ist etwas Plagioklas, der als Albit vorliegt, vorhanden. Die
Hohe des (040) (002)-Reflexes bleibt in allen Proben etwa konstant bis 850°C. Zwischen 850 und
900°C, gleichzeitig mit der Bildung von Gehlenit und Diopsid + Wollastonit, erhéht sich der Plagio-
klas-Gehalt ziemlich stark. Nach dem anfinglich starken Anstieg nimmt die Hohe des Plagioklas-
Reflexes nur mehr langsam zu, auch wihrend der Haltezeit. Obschon die Identifikation der Hoch-
temperaturplagioklase nicht eindeutig moglich war, diirfen wir annehmen, dass sie ziemlich Ca-
reich sind.

Bildung von hexagonalem Anorthit

Zwischen 8500 und 900°C erscheint vor allem bei den Fraktionen <2u oft der (004)-Reflex von
hexagonalem Anorthit. Nach einer anfinglich starken Zunahme nimmt der Anteil meist wihrend
der Haltezeit zugunsten von triklinem Anorthit ab. Hexagonaler Anorthit ist in diesem Tempera-
turbereich nicht die stabile CaA12Si20g Modifikation, scheint sich aber als metastabiles Produkt aus
den Tonmineralgeriisten ? zu bilden. Erst nach lingeren Haltezeiten wandelt sich der hexagonale
Anorthit in die stabilere trikline Modifikation um,
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Quarzabnahme

Die Hohe des (100)-Reflexes von Quarz bleibt praktisch in allen Proben bis 800°C die gleiche. Vor
allem in Ca-reichen Mischungen ist ab 800°C (Fig. 6 und 9) eine deutliche Quarzabnahme fest-
stellbar. Diese geht parallel zur Abnahme des CaO-Anteils. Demnach reagieren CaO und Quarz in
diesem Temperaturbereich miteinander, wobei es offenbar noch zu keinen sichtbaren kristallinen
Verbindungen kommt. Die Neubildungen von Gehlenit, Diopsid, Wollastonit und Anorthit sind
erst ab 8500C feststellbar.

Ab 850°C nimmt der Quarz-Anteil nur noch langsam ab. Der Quarz-Verbrauch bei der Umwand-
lung von Gehlenit zu Anorthit und Wollastonit ist aus Fig. 9 sehr schon zu ersehen.

Die Menge umgesetzten Quarzes gibt nach Iberg (1971) ein Mass fiir den Garbrand des Ziegels. Mit
Hilfe der Quarzbilanz konnte er zeigen, dass im untersuchten Rohmaterial Quarz in zwei Stufen
umgesetzt wird: in einer ersten Stufe zwischen 600 und 800°C, wo der Quarz mit dem CaO reagiert
und in einer zweiten Stufe im oberen Temperaturbereich und wihrend der Haltezeit, wo der Quarz
mit Gehlenit zu hohen silifizierten Verbindungen reagiert. Diese zwei Stufen kommen vor allem in
den Heizdiffraktogrammen (Fig. 9 und Fig. 6) schon zum Ausdruck. Bei carbonatarmen Rohmi-
schungen ist diese Erscheinung in den Heiz-Diffraktogrammen nur angedeutet; hier wird eine Beur-
teilung des Garbrandes eines Ziegelscherbens nach der Menge umgesetzten Quarzes sehr schwierig
sein.

Bildung von Sanidin

Obschon in den meisten gebrannten Produkten Sanidin nachgewiesen werden kann, sind die Inten-
sititen der charakteristischen Reflexe in den Heizdiffraktometer-Aufnahmen zu schwach, um zuver-
lassig ausgewertet werden zu konnen. Bei Untersuchungen anderer, K-reicherer Proben, war Sanidin
ab einer Temperatur von 900°C nachweisbar;sein Anteil blieb wihrend dem Aufheizen und wihrend
der Haltezeit etwa konstant.

Hamatit

Der Verlauf der Reflex-Intensititskurven von Hidmatit zeigt nur geringe Schwankungen und l4sst
keine bindenden Aussagen zu. Himatit tritt ab etwa 600°C auf, wobei der Gehalt anscheinend
konstant bleibt. Die Intensitdtskurven von Hamatit zeigen in allen Proben etwa das gleiche Bild.
Zugunsten einer besseren Ubersichtlichkeit sind sie deshalb nicht dargestellt.

Fraktionen <2 u

Die Resultate der Brennversuche mit den Fraktionen <2u der Ziegel- und Backsteinmischungen sind
in den Fig. 4-8 dargestellt.

Die mineralogischen Verinderungen wihrend dem Brennen sind bei den Fraktionen <2u viel weni-
ger auffillig als bei den Gesamtgesteinsproben. Der Grund hiefiir liegt vor allem in der Tatsache,
dass die <2u -Proben viel weniger Carbonat enthalten und somit weniger Calcium Silikate gebildet
werden konnen. Eine Ausnahme stellt die Probe von Mettlen dar, die viel feinkorniges Carbonat
enthilt.
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Die schwachen Intensititen der Reflexe neugebildeter Mineralien machen es dusserst schwer zu ent-
scheiden, wann die neue Phase zum ersten Mal erscheint oder wann eine Phase verschwindet.

Vergleicht man die Heizdiffraktogramme der Fraktion <2u mit jenen der Gesamtgesteinsproben, so
sind die Temperaturbereiche fiir den Carbonatzerfall, die CaO-Bildung und den CaO-Zerfall, die
Gehlenit-Bildung und die Diopsid + Wollastonit-Bildung praktisch die gleichen wie beim entspre-
chenden Gesamtgestein. Besser zu verfolgen als bei den Gesamtgesteinsproben ist der Zerfall des
Illits, der bei den meisten Proben bei 900°C fast ganz verschwindet.

Auch die Zunahme des Plagioklas-Gehaltes ist bei den Fraktionen <2u meist sehr ausgeprigt (Fig.
4-8), was wegen des hohen Anteils an A19203-reichen Tonmineralien verstindlich ist.

Neu im Vergleich zu den Gesamtgesteinsproben ist die Bildung von Spinell, was ebenfalls auf den
hohen Gehalt an A1203 in der Tonfraktion zuriickzufiihren ist. Der Anfang der Spinell-Bildung liegt
wahrscheinlich etwa im Temperaturbereich von 850° bis 900°C. Sicher nachweisbar ist Spinell bei
einer Temperatur von 950°C, von wo sein Anteil bis 1050°C und wihrend der Haltezeit nur unwe-
sentlich ansteigt.

Der Himatit-Anteil nimmt von 850°C an aufwirts langsam zu und bleibt wihrend der Haltezeit
etwa konstant.

VERHALTEN DER EINZELNEN ZIEGELMISCHUNGEN

Allschwil (Fig. 4)

In der Ziegelmischung sind die Anteile an Calcit und Dolomit relativ gross, sodass der Carbonatzer-
fall in Fig. 4 gut zu verfolgen ist. Ab 660°C ist kein Dolomit, und ab 700°C kein Calcit mehr vor-
handen. Dafiir kann ab 660°C CaO festgestellt werden, dessen maximaler kristallisierter Anteil bei
7200C erreicht ist.

Im Bereich zwischen 750°C und 850°C tritt in der Kurve des (004)-Reflexes von Illit und Muskowit
ein Maximum auf. Eine entsprechende Zunahme des (020)-Reflexes von Illit + Muskowit + Mont-
morillonit ist nicht zu beobachten. In diesem Temperaturbereich nimmt die Kristallinitdt des Illites
zu, womit eine Verschirfung der Reflexe verbunden ist. Der dehydratisierte Montmorillonit diirfte
ebenfalls einen Beitrag an diese Verstarkung des (004)-Reflexes geben.

Zwischen 800° und 850°C nehmen die Reflexe von CaO und Illit deutlich ab. Ab 850°C erscheinen
dafiir die Reflexe der Neubildungen Gehlenit, Diopsid + Wollastonit. Auch der Reflex von Plagio-
klas nimmt von dieser Temperatur an, infolge Anorthit-Bildung, stark zu. Der (001)-Reflex von Quarz
zeigt ab 8500°C eine leichte Abnahme, die bis 1050°C und auch wihrend der Haltezeit etwa gleich
stark anhilt.

Zwischen 8500 und 1050°C nehmen die Intensititen der Reflexe von Gehlenit, Diopsid + Wollasto-
nit und Plagioklas stindig zu. Der Reflex von Diopsid + Wollastonit nimmt auch wihrend der Halte-
zeit in der Intensitit stindig zu. Die Intensitit des Gehlenit-Reflexes dagegen zeigt wihrend der
Haltezeit eine schwache Abnahme. Vom Sanidin, der in den gebrannten Ziegelscherben in kleinen
Mengen festgestellt werden konnte (Tabelle 2) liess sich der (040)-Reflex erst bei der Haltezeit ein-
deutig nachweisen.
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Bei der Fraktion <2u (Fig. 4) wird ab 700°C nur wenig CaO gebildet, da der Anteil an Calcit sehr
gering war. Der (004)-Reflex von Illit nimmt zwischen 700 und 850°C in der Intensitit stindig et-
was ab. Zwischen 880° und 920°C ist die Abnahme sehr stark und ab 930°C kann dieser Reflex
nicht mehr nachgewiesen werden.

Ab 9400C erscheinen der (040)-Reflex von Plagioklas und der (004)-Reflex von hexagonalem Anor-
thit. Bis 1050°C nehmen die Reflex-Intensititen dieser beiden Calciumfeldspite langsam zu. Wih-
rend der Haltezeit bei 1050°C nimmt dann die Intensitit des (004)-Reflexes des hexagonalen Anor-
thites wieder ab; jene des (040)-Reflexes des triklinen Anorthites dagegen stark zu. Offenbar hat
sich hexagonaler Anorthit metastabil gebildet und sich anschliessend in die bei dieser Temperatur
stabilere trikline Modifikation umgewandelt.

In dieser Probe kann Spinell zwischen 8500 und 900°C beobachtet werden, dessen Anteil bis
10500C stindig zunimmt. Nach 4 Std. Haltezeit scheint der Spinellgehalt wieder etwas abzuneh-
men.

Frick (Fig. 5)

Die geringe Carbonatmenge in der Ziegelmischung ist schon bei 670°C zerfallen und die hieraus
gebildete Menge CaO dementsprechend gering. Zwischen 7500 und 820°C schwicht sich der (111)-
Reflex von CaO ab und ist ab 860°C nicht mehr nachweisbar.

Die Intensitit des (002)-Reflexes von Illit + Muskowit nimmt zwischen 700° und 850°C infolge des
Zusammenziehens der quellfihigen Zwischenschichten des Illites und der Illit/Montmorillonit-
Wechsellagerungsstruktur etwas zu. Ab 850°C bis zum Anfang der Haltezeit bei 1050°C nimmt die
Intensitit dieses Reflexes ab, da hier das Gitter von Illit abgebaut wird.

Die Reflexe der neugebildeten Phasen Gehlenit und Diopsid + Wollastonit kénnen erst ab 920°C
eindeutig nachgewiesen werden, was aber nicht bedeutet, dass diese bei der Ziegelmischung von
Frick spiter als bei den anderen Mischungen gebildet wiirden. Es ist die geringe Menge der Neu-
bildungen, die eine genaue Bestimmung der Temperatur beim Einsetzen dieser Phasen verunmog-
licht.

Der Verlauf des (040)-Reflexes von Plagioklas ist sprunghaft, was auf Orientierungseffekte (giin-
stige Lage einzelner Feldspatkorner) zuriickzufithren sein diirfte. Wiahrend der Haltezeit ist die
stindige Zunahme des Plagioklasgehaltes eindeutig belegt.

Die Anderungen in der Hohe des Quarzreflexes sind gering, die Intensitdt nimmt aber mit der Tem-
peratur und wihrend der Haltezeit stetig ab.

Der Hiamatit-Reflex nimmt ab 700°C bis 1050°C und wihrend der Haltezeit deutlich zu. Diese Zu-
nahme, vor allem im hohen Temperaturbereich, ist zum Teil auf die Erhohung der Kristallinitidt und
die Vergrosserung der Teilchen zuriickzufithren. Eine dhnliche Erscheinung trifft man beim Hdma-
tit-Reflex in der Heizaufnahme der Fraktion <2u .

Bei der Fraktion <2u sind mit Ausnahme des Zerfalls einer kleinen Menge Calcit bis 800°C keine An-
derungen der Mineralphasen zu beobachten. Von 800 bis 900°C nimmt die Intensitit des (004)-Re-
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flexes von Illit langsam ab, und von 950°C an verschwindet sie dann rasch. Dies ist auch aus dem Re-
flex bei 3.33 &, der aus dem (101)-Reflex von Quarz und dem (003)-Reflex von Illit zusammenge-
setzt ist, ersichtlich.

Infolge des geringen Ca-Gehaltes dieser Fraktion <2u sind die Mengen an Neubildungen von cal-
ciumreichen Phasen wie hexagonaler Anorthit, trikliner Anorthit, Diopsid und Wollastonit sehr ge-
ring. Sie kénnen erst ab 1000°C in den Heizdiffraktogrammen nachgewiesen werden, was auch fiir
die Phase Spinell zutrifft.

Bei dieser Probe ist die gebrannte Masse zu einem grossen Teil rontgenamorph.

Horw (Fig. 6)

Die grosse Menge Calcit in der Gesamtgesteinsprobe (Fig. 6) zerfillt in einem Temperaturbereich
zwischen 6500 und 7109C. Die hieraus entstandene Menge an kristallisiertem CaO ist bei 750°C
am grossten und nimmt nachher langsam ab und kann ab 970°C nicht mehr nachgewiesen werden.

Nachdem der (002)-Reflex von Illit infolge Verbesserung der Kristallinitit zwischen 650 und 800°C
zugenommen hat, wird er anschliessend bis 9000 rasch schwicher. Bei Temperaturen iiber 900°C,
zu einem Zeitpunkt also da sich die Hauptmenge der neuen Calciumsilikate gebildet hat, nimmt die
Intensitit des Illit-Reflexes viel langsamer ab. Die Anwesenheit von relativ viel grobkoérnigem Sericit
in der Ausgangsmischung ist fiir diese Erscheinung verantwortlich.

Der Anfang der Neubildungen von Calciumsilikaten liegt im Temperaturbereich von 870-900°C.
Das Maximum an Gehlenit tritt bei 970°C auf. Fiir Diopsid + Wollastonit und Anorthit ist bei der
gleichen Temperatur der starke Anstieg beendet, doch nehmen ihre Anteile bis zum Schluss der
Haltezeit noch weiter zu.

Der schwache Anstieg der Intensitit des Quarzreflexes zwischen 650° und 700°C diirfte mit der
CO»-Abgabe zusammenhingen, da sich dadurch der relative Quarzanteil in der Probe vergrossert.
Zwischen 800 und 1050°C und wihrend der Haltezeit nimmt sein Gehalt stetig ab.

In der Fraktion <2u (Fig. 6) ist Calcit schon bei 6500C zerfallen. CaO kann nur zwischen 650 und
700°C nachgewiesen werden. Die Hohe des Illit-Reflexes nimmt von 750°C an aufwirts deutlich
ab; von 850°C an wird diese Abnahme noch ausgeprigter, bis der Reflex bei 950°C verschwindet.

Neubildungen sind bei der Fraktion <2u eher sparlich; erst ab 1000°C kann etwas Anorthit nachge-
wiesen werden. Am Anfang der Haltezeit bildet sich relativ viel hexagonaler Anorthit, dessen Anteil
aber nach 2 Std. Haltezeit (bei 1050°C) wieder zugunsten von triklinem Anorthit abnimmt.

Spinell bildet sich zwischen 800 und 900°C, wobei sein Anteil erst wihrend der Haltezeit deutlich
zunimmt.

Inwil (Fig. 7)

In der Gesamtgesteinsprobe (Fig. 7) zerfillt das Calcit-Gitter zwischen 650 und 700°C. Die Hohe
des (111)-Reflexes des neugebildeten CaO bleibt zwischen 700°C und 780°C konstant, um nachher

bis 900°C vollstindig abzunehmen.
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Zwischen 850 und 900°C erscheinen die Neubildungen Gehlenit, Diopsid und Wollastonit. Ab
900°C nimmt der (040)-Reflex des Plagioklases infolge der Neubildung von Anorthit stark zu. Kurz
vor der Bildung dieser neuen Phasen wird der Illit-Reflex kleiner, verschwindet aber erst nach 1
Stunde Haltezeit bei 1050°C. Ab 1000°C und wihrend der Haltezeit nimmt der Anteil an Gehlenit
langsam zugunsten von Anorthit, Diopsid und Wollastonit ab.

Bei der Fraktion <2u (Fig. 7) ist der Carbonat- und Quarz-Gehalt sehr niedrig, sodass bis 930°C
nur das Verschwinden von Illit augenfillig ist. Im Bereich 850-950°C treten vereinzelt Reflexe von
Diopsid und Wollastonit auf, die ihrer geringen Intensitit wegen, nicht durchgehend verfolgt werden
konnen. Ab 9500C treten sowohl hexagonaler, als auch trikliner Anorthit auf. Die Menge hexago-
nalen Anorthites vergrossert sich schneller als jene des triklinen Anorthites, wobei ein Maximum nach
1 Std. Haltezeit bei 1050°C erreicht wird. Anschliessend wird sein (004)-Reflex wieder schwicher,
dafiir nimmt der (040)-Reflex des triklinen Anorthites wieder zu.

Die Anwesenheit von Spinell kann in dieser Probe ab etwa 900°C vermutet werden und ist bei
1050°C eindeutig vorhanden.

Der Reflex von Himatit vergrossert sich ab 650° bis 1050°C langsam.

Rapperswil (Fig. 8)

Die Heizaufnahmen der Gesamtgesteinsprobe (Fig. 8) und der Fraktion <2u (Fig. 8) liessen sich we-
gen geringen Intensititen schlecht auswerten; dies ist einenteils auf die Priparation der Probe und
andernteils auf den hohen Eisengehalt derselben, der einen starken Untergrund bei den Rontgen-
aufnahmen verursacht, zuriickzufithren. In der Gesamtgesteinsprobe tritt nach dem Calcit-Zerfall
zwischen 6500 und 690°C kristallisiertes CaO auf, das zwischen 7000 und 850°C wieder abgebaut
wird. Nach einer Intensititszunahme zwischen 700° und 800°C wird der (002)-Reflex von Illit
stetig kleiner, bis er ab 1050°C nicht mehr nachweisbar ist. Von den neugebildeten Calciumsilika-
ten wurde Gehlenit ab 860°C, sowie Diopsid + Wollastonit ab 920°C nachgewiesen. Der Plagioklas-
Gehalt steigt von 1000° bis 1050°C und wihrend der Haltezeit infolge der Bildung von Anorthit
an.

Wihrend der Haltezeit bleibt der (211)-Gehlenit-Reflex etwa gleich gross; der (221)-Diopsid +
(320)-Wollastonit Reflex dagegen nimmt langsam zu.

Bei der Fraktion <2u (Fig. 8) zerfillt im Bereich zwischen 620 - 700°C der Calcit und es kann der
(111)-Reflex von CaO beobachtet werden. Deutlich sichtbar ist der Zerfall von Illit-Montmorillonit
zwischen 7500 und 930°C.

Bis 1050°C konnten nur vereinzelt Reflexe der Neubildungen Spinell und Plagioklas erkannt wer-
den. Erst wihrend der Haltezeit wurden sie durchgehend beobachtet.

Der (104)-Reflex von Himatit ist im hohen Temperaturbereich sehr ausgeprigt.
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Einfluss der Aufheizgeschwindigkeit auf die

Mineralreaktionen beim Brennen

Der Einfluss der Aufheizgeschwindigkeit auf die Mineralreaktionen kann sehr gut an Hand der Heiz-
aufnahmen der Proben “Blauer Lehm Mettlen” und “Bidnderton Mischung” verfolgt werden. Wegen
den hohen Carbonatgehalten dieser Proben sind die Mineralreaktionen sehr ausgeprigt. Heizaufnah-
men mit verschiedenen Aufheizgeschwindigkeiten sind in den Fig. 9 und 10 dargestellt. Es lassen
sich nun je nach Temperaturbereich verschiedene Unterschiede feststellen:

Im unteren Temperaturbereich wird vor allem der Calcit-Zerfall bei hoheren Aufheizgeschwindig-
keiten nach hoheren Temperaturen verschoben. Heizt man mit 10°C pro Minute auf, dann ver-
schiebt sich die Zerfallskurve gegeniiber den Aufnahmen mit einer Aufheizgeschwindigkeit von 1°C
pro Minute um etwa 1000C. Parallel zu der Verschiebung der Calcit-Zerfallskurve wird die Bildung
von CaO ebenfalls um rund 100°C nach hoheren Temperaturen verschoben.

Im mittleren Temperaturbereich, wo Calciumsilikate neu gebildet werden, sind die Temperaturver-
schiebungen weniger gross. Die Gehlenit-, Wollastonit- und Diopsid-Bildung setzt bei Aufheizge-
schwindigkeiten von 10° pro Minute um rund 30°C spiter ein als bei Aufheizgeschwindigkeiten
von 1© pro Minute. Die Zerfallstemperatur des Illites wird nur unwesentlich von der Aufheizge-
schwindigkeit beeinflusst.

Hier sind Korngrésse und Kristallinitat des Illits massgebend. Die maximale Menge Gehlenit er-
scheint bei rascher Aufheizung in einem etwas hoheren Temperaturbereich als bei langsamer Auf-
heizung.

Wiirde man den Brennprozess nach Erreichen der Hochsttemperatur abbrechen, so wiesen die Scher-
ben, die mit 10° pro Minute aufgeheizt wurden, einen kleineren Anteil an kristallisierten Phasen auf
als jene, die mit 1° pro Minute aufgeheizt wurden. Ausserdem ist das Verhiltnis von Gehlenit zu
den héher silifizierten Phasen Anorthit, Diopsid und Wollastonit bei grosseren Aufheizgeschwindig-
keiten grosser als bei kleineren. Dieser Unterschied gleicht sich meistens wahrend der Haltezeit
auf der maximalen Brenntemperatur wieder aus.

Deutung der Dilatometerkurven von Ziegelrohstoffen

Obschon die Dilatometrie zu den Standarduntersuchungsmethoden in der Grobkeramik gehort,
ist die genaue Deutung der Dilatometerkurven oft umstritten. Vor allem im oberen Temperatur-
bereich war man fiir die Deutung der Dehnungen und Schwindungen weitgehend auf Spekulationen
angewiesen. Die Ergebnisse der Heizdiffraktometer-Untersuchungen und die Gefiigestudien mit dem
Rasterelektronenmikroskop erlauben nun zum Teil eine eindeutige Interpretation. In Fig. 11 sind
die Dilatometerkurven der fiir die Heizung verwendeten Ziegelmischungen dargestellt. Nach der gros-
sen Dehnung bei 575°C, verursacht durch die @ —  Umwandlung des Quarzes, tritt ab 700°C in
den carbonatreichen Proben noch eine kleine Dehnung auf. In diesem Temperaturbereich finden im
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Zusammenhang mit dem Zerfall der CaCO3 Umsetzungsreaktionen von CaO und SiO7 statt. Die
Zunahme des Reaktionsvolumens einerseits und das freiwerdende CO2 andererseits diirften an der
thermischen Dehnung in diesem Temperaturbereich von Einfluss sein.

Bei etwa 820°C setzt allgemein eine grosse Schwindung ein. Die Heizdiffraktometer-Aufnahmen
geben an, dass gerade bei dieser Temperatur ein Grossteil der Substanz, vor allem die Tonminerali-
en, rontgenamorph wird. Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigen in diesem Tempe-
raturbereich ein Zusammenkitten der amorphen Substanz.
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Die in vielen Proben nach 800°C auftretende Dehnung wurde in einer fritheren Arbeit (Peters,
1969) mit dem Carbonat-Gehalt der Proben korrelliert. Die Heizversuche zeigen in diesem Bereich
den Beginn der Hauptkristallisation der Calcium- und Calciumaluminium-Silikate. Bei grossen Ca-
Gehalten verursacht die Kristallisation dieser Silikate eine Dehnung, die bis etwa 1080°C anhiilt.
Erst anschliessend iiberwiegt eine Schwindung durch zusammensinternde amorphe Substanz. Bei
noch hoheren Temperaturen tritt eine Schmelzphase auf, sodass die Poren zusammenfliessen und
eine sehr starke Schwindung resultiert (siche Fig. 54).

Beziehung zwischen Chemismus und Mineralbestand

Es wurde die Moglichkeit gepriift, ob aus der chemischen Zusammensetzung der Ausgangsmateria-
lien, Tabelle 3, die mineralogische Zusammensetzung nach dem Brennen vorauszusagen sei. Man
kann dieses Problem entweder graphisch oder rechnerisch l6sen. Fiir eine graphische Losung miissen
zuerst gewisse Komponenten ausgewihlt oder zu Gruppen zusammengefasst werden, damit man sie
iibersichtlich darstellen kann. Es wurde das fiir die Keramik klassische Dreieck SiO2 — A1203 —
CaO gewihlt. Da die in den Ziegelscherben vorhandenen Calciumalumosilikate auch noch das Mg
und Fe einbauen, wurden MgO und FeO mit CaO vereinigt. In Fig. 12 sind auf diese Weise die
Chemismen der untersuchten Gesamtgesteine und Fraktionen <2u eingetragen. Ebenso der Chemis-
mus der reinen Mineralphasen Anorthit, Gehlenit, Diopsid, Wollastonit und Spinell, aus denen die
meisten Ziegelscherben zur Hauptsache aufgebaut sind. In dieser Darstellung fallen die meisten Ge-
samtproben in das Dreieck Quarz, Anorthit, Diopsid + Wollastonit, was etwa dem qualitativ-ront-
genographisch bestimmten Mineralbestand entspricht. Interessant ist das Vorhandensein von Gehle-
nit in den meisten Scherben, obschon theoretisch nach der chemischen Zusammensetzung mit Aus-
nahme der Probe von Mettlen Gehlenit mit SiO2 zu Wollastonit und Anorthit reagieren sollte. Dies
bestitigt wieder die Feststellung, dass beim Brennen die Neigung zur Bildung von Ca-reichen Silika-
ten am Anfang des Brennprozesses gross ist und es trotz lingeren Haltezeiten nicht ganz zu den “‘sta-
bilen” Mineralvergesellschaftungen kommt. Die Gesamtgesteinsprobe von Frick liegt theoretisch so-
gar ausserhalb des Dreieckes Anorthit — Quarz — Diopsid + Wollastonit und ihre Scherben sollten
ausser Anorthit kein Calcium-Silikat mehr enthalten. Die festgestellten, allerdings kleinen Gehalte an
Diopsid, Wollastonit und Gehlenit weisen auf die genannte Neigung zur Bildung von Ca-reichen
Silikaten hin.

Die sehr calciumreiche Probe von Mettlen fillt in das Dreieck Gehlenit-Anorthit-Diopsid + Wollas-
tonit und sollte im “‘stabilen’ Zustand keinen Quarz mehr enthalten. Die noch vorhandene Menge
von 8% Quarz im gebrannten Scherben wire ein potentieller Lieferant von SiO2, um einen Teil des
Gehlenites in SiO2-reichere Calciumsilikate umzuwandeln. Der in Fig. 12 eingezeichnete Pfeil
zeigt an, dass der Chemismus, bei volliger Reaktion der Komponenten beim Brennen, zu einem Mi-
neralbestand mit viel Gehlenit und Diopsid + Wollastonit und sehr wenig Anorthit fiihren muss. Wie
aus Tabelle 2 hervorgeht, stimmt diese Voraussage gut mit dem rontgenographisch bestimmten Mi-
neralbestand iiberein.
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Fig. 12
Darstellung der chemischen Zusammensetzungen der verwendeten Dachziegel (DZ) -und Backstein (BS) -mischungen im Konzentra-

tionsdreieck Si0-Al03-Ca0+Mg0+Fe0.

Die ausgefiillten Symbole entsprechen der Zusammensetzung auf Grund der chemischen Analyse, die leeren Symbole der Zusammen-
setzung auf Grund des rontgenographisch ermittelten kristallinen Anteils der jeweiligen Probe. Doppelpfeile weisen auf die Richtung
der Zusammensetzung des amorphen Anteils der betreffenden Probe hin, die jeweils nahe der Kante Si0-Al703 liegen muss. Der ein-
fache Pfeil gibt die Richtung fiir die Korrektur der Menge unreagierten Quarzes in der Probe ‘“Mettlen-Gesamtgestein™ an.

Entsprechend ihrer chemischen Zusammensetzung liegen die <2u Fraktionen der Proben Frick,
Rapperswil und Horw ausserhalb, und jene der Proben Allschwil, Inwil und des Biandertones knapp
innerhalb dem Dreieck Quarz — Anorthit — Diopsid + Wollastonit. Neben Quarz und Plagioklas
wiirde man bei den erstgenannten Proben noch eine A1203-reiche Phase und bei den zweitgenann-
ten eine kleine Menge eines Calciumsilikates erwarten. In allen Proben <2u war denn auch etwas
Spinell festzustellen; die Mengen an Diopsid, Wollastonit und Gehlenit waren dusserst gering und
lagen gerade an der Nachweisbarkeitsgrenze.

BERECHNUNG EINER NORM AUS DEM CHEMISMUS

Ahnlich wie bei den Eruptivgesteinen, wo man aus dem Chemismus des Gesteins einen normativen
Mineralbestand errechnen kann, wurde dies auch fiir die Dachziegel versucht. Die Petrographen ver-
wenden hierzu meist entweder die Berechnungsmethode von P. Niggli oder die CIPW—Norm. Da die
Resultate unserer rontgenographischen Bestimmungen in Gew.% angegeben wurden, verwendeten
wir letztere Methode. Als Norm-Mineralien wurden die in den Ziegelprodukten qualitativ rontgeno-
graphisch bestimmten Mineralien Quarz, Plagioklas, Diopsid, Wollastonit, Gehlenit, Sanidin, Spinell
und Himatit gewihlt. Entscheidend ist dann bei der Verteilung der Kationen die Wahl der Reihen-
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folge der zu bildenden Mineralien. Sehr wichtig ist es, ob man mit dem Calcium zuerst Plagioklas
bildet, oder ob man z.B. zuerst Diopsid und nachher erst Plagioklas bildet. Fingt man mit Plagio-
klas an, so werden im Vergleich zum rontgenographisch bestimmten Mineralbestand die Gehalte an
Plagioklas viel zu hoch, und jene von Diopsid und Wollastonit viel zu klein. Beginnt man dagegen
mit der Bildung von Diopsid, so resultieren einigermassen verniinftige Werte. Hiermit wird auf in-
direkte Weise bestitigt, dass beim Brennprozess zuerst calciumreiche Silikate gebildet werden. Bei
dieser “Norm”-berechnung konnte der ““instabil” gebildete Gehlenit meist nicht beriicksichtigt wer-
den, da gewohnlich geniigend SiO2 zur Bildung hoherer silifizierter Calciumsilikate vorhanden ist.
Nachdem wir fiir alle unsere chemisch analysierten Proben solche Berechnungen durchgefiihrt haben,
lasst sich wohl sagen, dass der Nutzen solcher Berechnungen sehr beschrinkt ist, da nur in den sel-
tensten Fillen im Ziegelscherben ein Gleichgewicht erreicht wurde. Die Informationen, die man
graphisch ermitteln kann, Fig. 12, geniigen im allgemeinen.

BERECHNUNG DES CHEMISMUS AUS DEM MINERALBESTAND

Aus dem rontgenographisch ermittelten quantitativen Mineralbestand kann die chemische Zusam-
mensetzung errechnet werden, die noétig ist, um diese Mineralzusammensetzung bilden zu kénnen.
Mit einer solchen Berechnung lassen sich die rontgenographischen Bestimmungen kontrollieren, aber
auch die Zusammensetzung der amorphen und glasigen Anteile ermitteln.

In Tabelle 4 ist eine solche Berechnung fiir die Dachziegelprobe von Rapperswil aufgefiihrt. Ver-
gleicht man die Summe der Kationen, die notig ist, um die rontgenographisch bestimmten Mineral-
phasen zu bilden, mit der aus der chemischen Analyse bestimmten Kationensumme, so ist ersicht-
lich:

a) Das Defizit an Ca-lonen deutet darauf hin, dass unsere rontgenographisch bestimmten Gehalte
der calciumreichen Mineralien Gehlenit, Wollastonit und Diopsid bis etwa 10% (relativ!) zu hoch
ausgefallen sind. Die Berechnungen fiir die anderen Proben zeigen die gleiche Tendenz.

b) Das Defizit an Calcium gibt weiter an, dass dieses Kation stark dazu neigt, kristalline Phasen zu
bilden und kaum in der amorphen Phase anzutreffen ist.

¢) Die nicht kristallisierte Substanz ist sehr reich an Silicium und Aluminium, wobei in allen Pro-
ben Silicium iiberwiegt.

Vergleicht man die Zusammensetzung der rontgenamorphen Substanz mit den Untersuchungen im
System Si02-A1203-K20, so fillt sie in einen Bereich, wo erst ab 1300 - 1400°C eine homogene

Schmelze auftritt. Hierauf sei weiter unten niher eingegangen.

Stellt man die aus dem Mineralbestand errechnete chemische Zusammensetzung im Dreieck
Si02-A1203-(CaO+MgO+FeO) dar (Fig. 12), so liegt sie immer ndher der Kante SiO2-(CaO+MgO+
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FeO) als die analytisch bestimmte. Aus rein geometrischen Uberlegungen ist deutlich ersichtlich,
dass die Zusammensetzung der amorphen Substanz ndher der Kante SiO2-A1203 liegen muss
(—>>). Die rechnerisch ermittelten Schlussfolgerungen konnen also auf einfache Weise graphisch
nachgepriift werden.

Bei den Fraktionen <2u bilden die kristallisierten Phasen gegeniiber der amorphen Substanz nur
einen untergeordneten Bestandteil. Auch hier ist das Calcium praktisch ganz in kristallisierter
Form an Plagioklas gebunden. Die amorphe Substanz besteht auch hier zur Hauptsache aus SiO?2

und A1203.

Der amorphe und glasige Anteil

Aus den Heizversuchen (Fig. 4-10) geht hervor, dass bei 800°C die meisten urspriinglichen kri-
stallinen Phasen verschwunden sind und erst ab 850°C (900°C) die Bildung von neuen Mineral-
phasen einsetzt. Es stellt sich nun die Frage, ob nach Erreichen der maximalen Brenntemperatur
das ganze Material in kristalliner Form vorliegt, oder wenn nicht, wieviel amorphe Substanz noch
vorhanden ist. Die Bestimmung von kleinen Mengen Glas oder anderen rontgenamorphen Materia-
lien ist ein schwieriges Problem. Uberwiegt der Glas-Anteil den kristallinen Anteil, so konnen die
breiten Reflexbidnder auf der Rontgenaufnahme sichtbar sein. Bei kleinen Glasgehalten aber heben
sich diese Binder kaum vom normalen Untergrund ab. Es bleibt dann nur noch die indirekte Be-
stimmung, indem man den kristallinen Anteil prozentual erfasst und dann die Differenz zu 100% als
rontgenamorph bezeichnet. In den meisten von uns untersuchten Dachziegel- und Backsteinscher-
ben liegt der quantitativ bestimmte totale Anteil an kristallinen Phasen (Tabelle 2) zwischen 60%

Fig. 13 Fig. 14

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 10500C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Bimsstein aus
gebrannter Fraktion < 2u der Dachziegelmischung Frick. Lipari. Vulkanisches Glas mit langgezogenen Poren. Ver-
Glasartiger Charakter. Vergrosserung 800 x. grosserung 455 x.
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und 85%. Auch wenn bei diesen rontgenographischen Bestimmungen mit einem relativen Fehler
von ! 15% zu rechnen ist, bleibt doch sicher noch ein Anteil rontgenamorpher Substanz iibrig. *)
In den gebrannten feineren Fraktionen <2u und 2 - 6u ist viel weniger Materie kristallisiert und es
muss der rontgenamorphe Anteil noch weit grosser sein (Tabelle 2) und bis zu 70% betragen.

Um Niheres zu diesem Problem zu erfahren, wurden die Proben mit Hilfe des Rasterelektronen-
mikroskops weiter untersucht. Bei den gebrannten Fraktionen <2 u (Fig. 13) ist der glasartige Charak-
ter eindeutig ersichtlich. Vergleichende Aufnahmen von Bimsstein (vulkanisches Glas) zeigen eine
frappante Ahnlichkeit (Fig. 14). Aufnahmen gebrannter Gesamtgesteinsproben und von Ziegel-
scherben zeigen, wie ein Grossteil der Substanz zu “Teig”-artiger Masse zusammengebacken ist
(Fig. 15). Diese Massen sind nicht durchgehend amorph, enthalten sie doch noch kleine Kristalle
(Fig. 16), die besonders nach dem Wegitzen der amorphen Substanz zum Vorschein kommen.

Fig. 15 Fig. 16

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 1050°C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels
im Dilatometer gebrannten Dachziegelmischung von Frick. von Inwil. Geidtzt mit H F. Rundliche Kristalle kommen nach
Dichte Massen mit Kristalliten in den Poren. Vergrosserung Wegiitzen der amorphen Substanz zum Vorschein. Blitterige
840 x. Textur als Abbild der urspriinglichen Anordnung der Tonteil-

chen. Vergrosserung 4’800 x.

Nachdem rontgenamorphe Substanz in den Ziegelscherben nachgewiesen werden konnte, stellte
sich die Frage, ob diese z.T. wenigstens als erstarrte Schmelzphase vorliegt. In den bei 10500C
gebrannten feinsten Fraktionen, Fig. 17, wurde offenbar der “Sinterbereich” erreicht, in welchem
eine Durchdringung von Teilschmelzen mit amorphen und kristallinen Phasen vorliegt. Stegmiiller
(1965) postuliert bei carbonatarmen Proben ein Auftreten von Teilschmelzen schon unterhalb
900°cC.

*) Dies umso mehr, als die bestimmten Anteile der calciumhaltigen Silikate eher zu hoch ausgefallen sein diirften (siehe S. 10).
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Fig. 17

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer bei 1050°C
gebrannten Fraktion 2 - 6 4 der Dachziegelmischung Frick.
Geitzt mit H F. Spuren von Teilschmelze in kristallisierter
Masse. Vergrosserung 4’560 x.

Ziegelscherben, die maximal bis 10509C gebrannt wurden, sind wohl zum Teil amorph, aber Teil-
schmelzen konnen sich héchstens in ganz kleinen, K- und Na-reichen Teilbereichen gebildet haben.
Meistens sind die untersuchten Proben arm an Alkalien (siehe Tabelle 3). Das vorhandene Kalium
und Natrium war urspriinglich an die Tonmineralien gebunden, so dass diese Elemente eher die
Neigung haben mit dem Aluminium und Silicium Sanidin zu bilden, oder ins Anorthit-Gitter zu
gehen, als dass sie sich in alkalireichen Teilschmelzen anreichern wiirden. Wie im Kapitel iiber die
Beziehung Chemismus-Mineralbestand festgestellt wurde (Tabelle 4), besteht die nicht kristallisier-
te Substanz vorwiegend aus SiO2 und A1203. Fiir diese Berechnung wurde die fiir den (rontgenogra-
phisch bestimmten) Mineralbestand notwendige Menge an Elementen vom Totalchemismus abgezo-
gen. Die Differenz ergibt dann etwa die Zusammensetzung der amorphen Anteile. Die Menge weite-
rer Oxyde wie Fe203 MgO und Alkalien fallen bei den Gesamtproben kaum ins Gewicht. Im System
K20-A1203-Si02 wiirden die Zusammensetzungen der amorphen Phasen sehr nahe der Kante
Si02-A1203- liegen. Falls das K20 nicht ganz ins Anorthit-Gitter aufgenommen wird, kénnte sich
bei etwa 1000°C eine kleine Menge eutektischer, mit Kalifeldspat und Mullit koexistierender Schmel-
ze bilden. Auch wenn in diesem System schon bei 710°C ein Eutektikum mit den Phasen Quarz,
Kalifeldspat und K2SigO9 (Levin etc. 1964) vorhanden ist, kann diese Phasenkombination nicht
mit der Zusammensetzung der amorphen Phase erreicht werden. In den meisten untersuchten ge-
brannten Gesamtgesteinsproben ist noch Sanidin vorhanden, sodass hier das Auftreten einer richti-
gen Schmelzphase bei einer Temperatur von 1000-1050°C unwahrscheinlich ist.

Die amorphe Phase in der Fraktion <2u ist ebenfadls extrem reich an SiO2 und A1203 und die Gehal-
te an K20 sind niedrig. Auch hier konnte erst bei rund 1000°C eine kleine Menge Schmelze ent-

stehen. Da diese Ausgangszusammensetzung an der mullitreichen Seite der Eutektikallinie liegt,
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miisste vorhandenes Kalium vollkommen in die Schmelzphase aufgenommen werden. Das Fehlen
von Sanidin in den gebrannten Fraktionen <2u deutet auf diesen Mechanismus hin und macht hier
die Anwesenheit einer Schmelzphase sehr wahrscheinlich.

Die Schwindung, die schon bei 800°C anfingt, kommt durch das Zusammenkitten der amorphen
Substanz zustande und weniger durch die Bildung von Teilschmelzen. Die Schmelzsinterung tritt
in den untersuchten grobkeramischen Massen erst oberhalb 1100°C auf.

Beziehung Carbonat-Gehalt — Brennfarbe

Es ist eine alte Erfahrung in der Ziegelindustrie, dass bei hohen Carbonat-Gehalten der Rohstoff-
mischungen die Brennprodukte helle Farben aufweisen. Auch dann, wenn den Rohstoffen kiinstlich
mehr Eisenoxyd beigegeben wird, bleiben gelbe Farbtone vorherrschend. Die Ofenatmosphire, die
bei kalkarmen Mischungen fiir die Brennfarbe dusserst wichtig ist, spielt bei den kalkreichen Mi-
schungen nur eine untergeordnete Rolle.

Klaarenbeek (1961) kam auf Grund seiner Experimente mit Gemischen aus SiO2, Fe203, CaCO3
und MgCO3, sowie LiCO3 als Flussmittel zum Schluss, dass das Mineral Diopsid fiir die Gelbfirbung
der Backsteine verantwortlich sei.

V.D. Plas und Timmers (1971) konnten diese Schlussfolgerung mit ihren Heizkamera-Versuchen nicht
bestitigen, ohne allerdings eine andere Losung vorzuschlagen.

Bei den vorliegenden Untersuchungen stellte sich heraus, dass Diopsid eines der Hauptgemengteile
der neugebildeten Silikate bildet. Réntgenographisch wurde fiir diesen Diopsid eine Mischbarkeit mit
dem CaFe-Pyroxen-Hedenbergit von etwa 20 Mol.% bestimmt. Zusitzlich scheint der Diopsid noch
einen Anteil Acmit (NaFe''Si2Og¢) aufzuweisen. Diese Vermutung wird durch die Untersuchungen
von Klaarenbeek (1961) unterstiitzt. Er fand heraus, dass die Anwesenheit von Na)O und Fe,03
die Gelbfirbung in Ziegeln forderte. Das Eisen, das in der Rohmischung vor allem als Goethit
gebunden ist, wird bei Ca-reichen Brennprodukten in erster Linie in diesen Fe-reichen Diopsid ein-
gebaut. Gelbe monomineralische Partien in fabrikmissig gebrannten Ziegelscherben konnten als
Diopsid bestimmt werden. Allerdings wurde in einzelnen gelben monomineralischen Partien anstatt
Diopsid Gehlenit bestimmt. Natirlicher Gehlenit, z.B. in kontaktmetamorphen Kalken, ist wegen
seines Eisengehaltes oft gelb gefarbt. Ziegelproben, die nur Anorthit als Calcium fithrendes Silicat
enthalten, wie z.B. die gebrannten Fraktionen 2 - 6u und <2u sind niemals gelb gefarbt. Damit kann
Anorthit als moglicher Gelb-Farbgeber wohl ausgeschlossen werden. Wollastonit ist meistens nicht
oder nur sehr schwach gefirbt. Es bleiben daher Diopsid und in sehr Ca-reichen Proben Gehlenit
als diejenigen Mineralien, die die Gelbfirbung vieler Ziegelproben verursachen.

Der Einbau von Eisen in diese calciumreichen Silikate erklidrt nun, warum carbonatische Ziegelroh-
mischungen hellgefirbte Ziegelscherben zur Folge haben. Je grosser das Ca-Angebot, desto grosser
die Menge Eisen, die in die Silikate, Diopsid und Gehlenit eingebaut werden kann. Entscheidend ist
hier allerdings, ob das Eisen geniigend fein verteilt vorhanden ist und sich mit den anderen Reak-
tionspartnern verbinden kann. Ansonsten wiirde noch freies Eisen verbleiben, das je nach den Oxi-
dationsbedingungen als Himatit oder Magnetit vorliegen wiirde.
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Gefiigeuntersuchung mit dem Rasterelektronenmikroskop

Mit Hilfe des Rasterelektronenmikroskops erhofften wir, Informationen iiber die Grosse und Ver-
kniipfung der kristallinen Bestandteile, die Art der amorphen Substanz, die Textur, die Homogeni-
tit und die Bindung der groben Quarzkorner mit der Matrix zu erlangen.

Kristallinitat

Fig. 18 Fig. 19

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Backsteins Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 1050°C
aus Binderton. Mineralphasen mit gut ausgebildeten Kristall- im Dilatometer gebrannter Ziegelmischung von Rapperswil.
formen herrschen vor. Vergrosserung 4’550 x. Gut ausgebildete Kristalle nur auf den Porenwinden. Sonst

massiger Charakter. Vergrosserung 4’420 x.

Der Anteil an gut auskristallisiertem Material variiert sehr stark. Gewisse Scherben sind praktisch
nur aus Kristdllchen mit regelmissigen Begrenzungen (Fig. 18) aufgebaut, bei anderen sind nur auf
den Porenwinden einzelne mehr oder weniger idiomorphe Korner sichtbar (Fig. 19). Die Grosse
der Kiristalle liegt im allgemeinen um etwa 0,1x . Bei einzelnen, schon ausgebildeten Exemplaren
konnte man versuchen eine Bestimmung nach ihren dusseren Formen durchzufiihren (Fig. 20).
Die Kristalle (Fig. 21) bilden in Scherben, die vorwiegend aus gut kristallisierten Phasen bestehen,
ein sehr lockeres Geriist, indem sie nur an einzelnen Endflichen verwachsen sind. Die Proben mit
weniger gut ausgebildeten Kristallen zeigen eher einen massigeren Charakter (Fig. 22).
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Fig. 20 Fig. 21

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von einem Back- Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von einem Back-
stein aus Binderton. Einzelne schén idomorph ausgebildete stein aus Banderton. Lockerer Aufbau, wobei Kristalle nur mit
Anorthit ? Kristalle. Vergrosserung 9’450 x. einzelnen Endflichen verwachsen sind. Vergrosserung 9’400 x.

Die Neigung zur Bildung von wohlbegrenzten Kristallen kann mit der Anwesenheit von Carbonat
in der Ausgangsmischung korrelliert werden. Je mehr feinverteiltes Carbonat in der Ausgangs-
mischung vorhanden war, desto augenfilliger werden die Kristallite. Die Bildung von idiomorphen
Kristallen wird wahrscheinlich gefordert durch:

a) die Anwesenheit einer Gasphase (frei werdend bei der Decarbonatisierung),

b) die Bildung von feinen Poren, und

¢) die Anwesenheit von Calciumsilikat-Keimen.

Fig. 23
Rasterelek tronenmikroskopische Aufnahme einer bei 1050°C Rasterelek tronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels
im Dilatometer gebrannten Dachziegelmischung von Inwil. von Inwil. Dicht mit “glasigem” Charakter. Vergrosserung
Massig mit vereinzelten Kristallen auf Porenwinde. Ver- 1’750 x.

grosserung 4’250 x.
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Die eher massig aussehenden Proben mit wenig idiomorphen Kristallen (Fig. 23) zeigen nach Aetzen
mit HF (Fig. 16) einen Aufbau aus rundlich ausgebildeten Phasen. Diese rundlichen Gebilde bilden
fast ganz zusammenhingende Massen, worin stellenweise grossere “‘glasige’ Partien eingeschlossen
(Fig. 24) sind. Die in diesen Proben vorhandenen kristallinen Phasen Anorthit und Diopsid haben
gar keine Eigengestalt entwickeln konnen und liegen hier offenbar deshalb als rundliche Kristall-
aggregate vor. Nach Wegitzen der amorphen Substanz konnen die Porenwinde, wo die Kristall-
bildung am stérksten ist, noch als bizarre Formen (Fig. 25) iibrig bleiben.

l S

Fig. 24 Fig. 25

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels Rasterelektronenmikroskopische Aufriahme eines Dachziegels
von Inwil. Gedtzt mit H F, wodurch glasige Partie sichtbar ge- von Frick. Geitzt mit H F, wodurch amorphes Material aufge-
worden ist. Vergrosserung 4’800 x. 16st wurde und der kristalline Anteil (angereichert entlang den

Porenwiinden) iibrig blieb. Vergrosserung 1’920 x.

Reliktische Texturen

Nach dem Brennen kann die urspriinglich bei der Verpressung entstandene rdumliche Orientierung
der Tonteilchen noch deutlich sichtbar sein (Fig. 16). In der Figuren-Serie 26, 27, 28 wurde unter-
schiedlich stark gedtzt. Vor der Aetzung (Fig. 26) sieht die Substanz ausgesprochen “glasig” aus.

Nach leichtem Aetzen (Fig. 27) wird die Orientierung der Tonbldttchen wieder deutlich sichtbar.
Nach stirkerem Aetzen (Fig. 28) bleiben Aggregate aus rundlich ausgebildeten Phasen iibrig. Diese
Phasen liegen mit ihrer grossten Erstreckung in der Ebene der alten Tonteilchen. Thre Anordnung
scheint die alte hexagonale Struktur der Tonmineralien wiederzuspiegeln. Auch in Scherben, die
vorwiegend aus gut ausgebildeten Kristallen bestehen, kann die urspriingliche Parallel-Textur der
Tonteilchen noch vielfach beobachtet werden (Fig. 18).
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Fig. 26 Fig. 27

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels

aus Keuperton. Ungeiitzt. Nur “glasige” Masse mit wenigen aus Keuperton. Leicht geitzt. Alte Anordnung der Tonteil-

Kristallen zu sehen. Vergrosserung 4’600 X. chen wieder sichtbar. Rundliche Gebilde kommen zum Vor-
schein. Vergrdsserung 9’000 x.

Die Erhaltung der urspriinglichen Verpressungstextur bis nach dem Brennprozess zeigt wie wichtig
die Art der Verpressung des Rohmaterials ist im Hinblick auf technologische Eigenschaften wie das

Wassersaugvermogen des gebrannten Scherbens.

Fig. 28

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels
aus Keuperton. Stark geiitzt. Anordnung der Kristalle scheint
Abbild der hexagonalen Struktur der Tonmineralien zu sein.

Vergrosserung 9’000 x.
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Bindung grosserer Korner

Einige Bilder (Fig. 29, 30, 31, 32) geben Aufschluss iiber die Art und Weise, wie grossere Quarzkor-
ner im Gefiige der Scherben festgehalten werden. Fiir die Eigenschaften des Ziegels ist es giinstig,
wenn die Rinder der Quarzkorner durch Schmelz- oder Mineralreaktionen fest mit der Matrix ver-

Fig. 29 Fig. 30

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer bei 10500C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels
im Dilatometer gebrannten Dachziegelmischung von Inwil von Istighofen. Starke Bindung von gesprungenem Quarzkorn
Grosses Korn hat mit Matrix reagiert. Vergrosserung 840 x. mit der Matrix. Vergrosserung 840 x.

bunden sind (Fig. 29). In einem Fall (Fig. 30) war die Bindung mit der Matrix so stark, dass das
wahrscheinlich bei der Abkiihlung gesprungene Korn noch durch die Matrix zusammengehalten

Fig. 31 Fig. 32

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels
von Inwil. Schlechte Bindung von Quarzkorn wegen rundlichem aus Keuperton. Quarzkorner sind nicht mit Matrix verbunden,
Spalt. Vergrosserung 184 x. da Volumenabnahme des Quarzes beim Abkiihlen kleiner war

als in Matrix. Vergrosserung 1°920 x.
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wurde. Weniger giinstig ist die Situation, wo die Korner nicht mit der Matrix verbunden sind und
sogar ein randlicher Zwischenraum (Fig. 31, 32) auftritt. Vor allem bei Proben, die aus viel glasigem
Material bestehen, scheint die Bildung einer solchen Schwindungsfuge haufig aufzutreten. Bei der
gebrannten Fraktion 2 - 6u einer Probe (Fig. 33) kommen nach dem Aetzen schone, hexagonal be-
grenzte Quarzkorner zum Vorschein. Bei den Fraktionen <2, die nach dem Brennen zum grossten
Teil rontgenamorph sind, beobachtet man beim Aetzen vor allem kleine, rundliche Gebilde
(Fig. 34). Daneben sind glasige Teile als lingliche schalige Aggregate (Fig. 35) vorhanden.

Fig. 33 Fig. 34
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 10500C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 1050°C
gebrannten Fraktion 2 - 6 4 von der Dachziegelmischung Frick. gebrannten Fraktion < 2u von der Dachziegelmischung All-
Nach Atzen mit H F kommen die idiomorphen Quarzkorner schwil. Nach Atzen bleiben rundliche kristalline Aggregate.
zum Vorschein. Vergrosserung 1’840 x. Vergrosserung 8’400 x.

Carbonatreiche Einschliisse

In praktisch allen Dachziegeln und Backsteinen trifft man in der amorphen Matrix Drusen, die mit
kleinen Kristillchen (Fig. 36, 37) gefiillt sind. Diese Drusen sind aus grosseren Carbonatkdrnern
entstanden, die beim Brennen zerfallen sind. Bei den Grosseren befinden sich im Innern der Drusen
CaO-Kristalle und am Rande Gehlenit. Die Kleineren sind ganz mit Gehlenit gefillt.

Kommen solche CaO-haltige Einschliisse mit Wasser in Berithrung, was z.B. bei Sichtsteinen oder
Dachziegeln der Fall ist, so tritt eine unerwiinschte Sprengwirkung als Folge der Bildung von Ca
(OH)? auf.
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Fig. 35 Fig. 36

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 1050°C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Dachziegels
gebrannten Fraktion <2 der Backsteinmischung Horw. von Payerne. Druse mit Gehlenit Kristallen am Ort eines ehe-
Geitzt. Teilschmelzen als lingliche Spuren sichtbar. Ver- maligen Carbonateinschlusses. Vergrosserung 8’900 x.
grosserung 4’400 x.

Texturinderungen wdahrend dem Brennen

Um die Verinderungen des Gefiiges wihrend dem Brennen studieren zu konnen, sind einige Proben
im Dilatometer bis zu verschiedenen Temperaturen erhitzt und anschliessend im Rasterelektronen-
mikroskop untersucht worden. Die ungebrannten Proben (Fig. 38) und (Fig. 39) zeigen einen relativ
lockeren Aufbau der Tonteilchen. Die Rinder der Teilchen sind leicht gekriimmt und begrenzt durch
einen Kranz (Fig. 40) von halbrunden Zacken. Bei 660°C (Fig. 41) ist das Gefiige noch unverindert
erhalten und nicht von den ungebrannten Proben zu unterscheiden. Auch bei 700°C (Fig. 42) sind
noch kaum Verinderungen festzustellen, obschon bei dieser Temperatur die Carbonate schon zer-
fallen. Bei 800°C (Fig. 43) ist die alte Tonsubstanz noch sichtbar, aber gleichzeitig haben sich
schon Drusen mit CaO-Kristallen gebildet. Schon bei 820°C (Fig. 44, 45) bilden sich durch Zusam-
menkitten der aus dem Zerfall der Tonmineralien entstandenen Substanz teigartige Texturen. Die
Erhohung der Temperatur auf 870°C (Fig. 46) und 900°C (Fig. 47) bringt im Gefiige nur eine Zu-
nahme der Sinterung der amorphen Substanz und eine Umwandlung der CaO-Kristalle in den Dru-
sen zustande. Bis zu 1050°C indert sich das Gefiige nicht sehr stark, mit Ausnahme des eventuellen
Auftretens einer Schmelze.

Ist die Ausgangsmischung sehr carbonatreich, wodurch der Anteil gut kristallisierter Substanz grosser
wird, dann ist eine deutliche Zunahme der Kristallitgrosse mit der Temperatur zu beobachten
(Fig. 48, 49, 50, 51, 52 und 53).
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Fig. 37 Fig. 38

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme einer gebrannten Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines ungebrannten
carbonatreichen Ziegelmischung. Anstelle des Carbonatkorns Ziegels von Rapperswil. Vergrosserung 9°100 x.

ist eine Druse mit Ca0- und Gehlenit-Kristallen entstanden.

Vergrosserung 4’400 x.

Fig. 39 Fig. 40
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines ungebrann- Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines ungebrann-
ten Ziegels in Allschwil. Vergrdsserung 1’760 x. ten Ziegels von Inwil. Vergrosserung 17°600 x.
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Fig. 41

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 600°C
gebrannten Ziegelmischung von Rapperswil. Gegeniiber unge-
brannter Probe Fig. 38 keine Verinderungen feststellbar.
Vergrosserung 4’320 x.

Fig. 42

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 700°C
gebrannten Ziegelmischung von Rapperswil. Anordnung der
Tonteilchen noch erhalten. Vergrosserung 8’800 x.

Fig. 43

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 800°C
gebrannten Ziegelmischung von Rapperswil. Neubildungen von
Ca0. Vergrosserung 4’800 x.
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Fig. 44

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 820°C
gebrannten Ziegelmischung von Frick. Sinterung hat begon-
nen. Vergrosserung 8’400 x.



Fig. 45

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 820°C
gebrannten Ziegelmischung von Frick. Teigartige Texturen ent-
stehen beim Sintern. Vergrosserung 8’800 x.

Fig. 46

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der bei 870°C
gebrannten Ziegelmischung von Allschwil. Teigartige Gebilde
sind noch stirker zusammengekittet. Vergrdsserung 4’400 x.

Fig. 47

Rasterelek tronenmikroskopische Aufnahme der bei 900°C
gebrannten Ziegelmischung von Frick. Neben “‘glasiger” Ma-
trix kommt Kkristallisiertes Material in Drusen vor. Ver-
grosserung 4’480 x.

Fig. 48

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 800°C
gebranntem carbonatreichem Binderton. Neben den Formen
des alten Tonteilchens haben sich Ca0-Kristalle gebildet. Ver-
grosserung 4’400 x.
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Fig. 49 Fig. 50

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 870°C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 900°C
gebranntem Binderton. Grossteil der Substanz ist auskristalli- gebranntem Binderton. Zunahme der Kristallgrosse. Ver-
siert. Textur dhnlich der Anordnung der Tonbldttchen. Ver- grosserung 9°600 x.

grosserung 4’800 x.

Fig. 51 Fig. 52
Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 970°C Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 1000°C
gebranntem Binderton. Kristalle stark orientiert nach Ton- gebranntem Binderton. Vergrosserung 8’800 x.

blattchen. Vergrosserung 4’660 x.
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Fig. 53

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von bei 1050°C
gebranntem Binderton. Zunahme der Kristallgrosse. Ver-
grosserung 1’760 x.

Schlussfolgerungen fiir die Technologie

Obschon die vorliegenden Untersuchungen in erster Linie zum Ziel hatten, einen Einblick in die
grundlegenden Prozesse, wie sie sich beim Brennen abspielen, zu bekommen, soll doch versucht
werden, aus den Ergebnissen einige Konsequenzen fiir die Technologie zu ziehen.

Die Heizaufnahmen zeigen, dass Calcit schon bei 700°C und nicht erst bei 800°C, wie man norma-
lerweise aus den DTA—Aufnahmen entnimmt, ginzlich zerfallen ist. Im Zusammenhang mit dem
thermischen Zerfall von Calcit und den Folgereaktionen wird die Porositit und die Qualitdt des
Scherbens massgeblich beeinflusst. So kann z.B. bei einer zu schnellen Aufheizgeschwindigkeit die
Gefahr der Rissbildung entstehen. Demnach diirfte sich eine langsame Aufheizung qualitativ positiv
auswirken.

Im Temperaturbereich zwischen 850 und 950°C, in welchem sich die Mineralneubildung zur Haupt-
sache abspielt, miissen die optimalen Brennbedingungen ermittelt werden (Iberg, Peters und Mu-
menthaler 1972). Um giinstige Reaktionsbedingungen zu erhalten, sollte die Aufheizgeschwindig-
keit nicht gross gewihlt werden. In diesem Zusammenhang ist auch die Haltezeit von Bedeutung.
Wihrend das Material auf dieser Temperatur gehalten wird, wandelt sich die anfangs gebildete meta-
stabile Phasenkombination (wie u.a. die Anwesenheit von Gehlenit zeigt) in eine stabilere Gleichge-
wichtsvergesellschaftung um.
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b)

d)

Temperatur < 650°C

In der Tonmasse liegen einzelne Carbonat- (gestrichelt)
und Quarzkorner (punktiert). Zwischen den Tonteil-
chen sind feine Poren infolge der Abgabe von Ab-
sorptionswasser und Hydroxylwasser.

Temperatur 700 - 800°C

Die Carbonatkorner sind zerfallen und aus dem Zer-
fallprodukt bildet sich kristallisertes CaO. Die CaO-
Kristalle setzen sich vor allem auf die Winde der bei
der CO,-Abgabe entstehenden Poren. In Proben, wo
das Carbonat sehr fein verteilt in der Tonmatrix vor-
handen ist, reagiert das frei werdende CaO direkt mit
den Tonmineralien.

Temperatur 820 - 850°C

Die Tonmineralien sind grossteils zerfallen und das
Rontgen-amorphe Zerfallprodukt reagiert mit CaO
und z.T. Quarz zu Calcium- und Calcium-Aluminium
Silikaten. Durch Zusammenbacken der amorphen Mas-
se entstehen Poren und tritt eine starke Schwindung
auf.

Temperatur 950 - 1000°C

Die neugebildeten Mineralphasen bauen ein Geriist auf,
das ein Zusammenschwinden verhindert. Durch weite-
res Wachstum der Kiristalle kann sogar eine Dehnung
auftreten. Das CaO ist zur Bildung der Silikate aufge-
braucht worden, ebenso ein Teil des Quarzes. (Die
Grosse der Kristalle im Vergleich zu den Poren wurde
aus Darstellungsgriinden stark iibertrieben!)

Temperatur < 1300°C

Es hat sich zwischen den Kristallen etwas Schmelze ge-
bildet. Hierdurch tritt eine starke Schwindung auf und
die Porenwinde beginnen sich abzurunden.



Ein intensiver Brand, der durch eine langsame Aufheizgeschwindigkeit, hohe Brenntemperatur oder
lange Haltezeit erreicht werden kann, ermdglicht den Einbau von zur Ausblithungen neigenden Ele-
menten, wie die Alkalien und Erdalkalien, in kristallisierten Phasen. So lassen sich diese Elemente
nicht so schnell 16sen wie aus der amorphen Phase oder wie wenn sie als freies Oxyd vorhanden wi-
ren.

Die untersuchten Ziegelscherben sind zu einem grossen Teil kristallin. Es ist keine Schmelzphase
beteiligt, so dass die Bindung der Scherben durch Reaktionen im festen Zustand erfolgt. Bei Fest-
korperreaktionen ist die freie reaktive Oberfliche die speziell bei Tonmineralien vorliegt, ein wich-
tiger Faktor. Um moglichst viele reaktionsfiahige Kontaktflichen zu schaffen, ist eine gute Aufbe-
reitung des Rohmaterials bei der Fabrikation eine Grundbedingung.

In Fig. 54 wurde versucht, die wichtigsten Stadien wihrend dem Brennen von Ziegelscherben
schematisch darzustellen.

Die kristallinen Neubildungen in einer Ziegelmasse bilden offenbar ein Geriist, das ein Zusammen-
sintern weitgehend verhindert.

In Ziegeln, in welchen sich wenig kristallisierte Phasen gebildet haben und der amorphe Anteil gross
ist, wird die Schwindung nach 800°C nicht aufgehalten.

Auch zur Vermeidung von freiem CaO in Ziegeln und Backsteinen ist die Eliminierung von carbo-
natreichen Teilbereichen durch eine intensive Aufbereitung sehr wichtig. Auch Anhiufungen von
Tonteilchen sollten wegen des lokalen Auftretens von Teilschmelzen nicht vorhanden sein. Das
Gefiige der gebrannten Ziegelscherben ist nach den rastermikroskopischen Untersuchungen noch
weitgehend ein Abbild der ungebrannten Presslinge. Die Erfahrung, dass die Verpressung sich nicht
nur auf die Eigenschaften beim Trocknen, sondern auch auf die technische Qualitit der gebrannten
Ziegelprodukte auswirkt, wird durch diese Untersuchungen bestitigt.
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Schematische Darstellung

Tafel 1

der rontgenographisch ermittelten mineralogischen Zusammensetzung der

d der bei der Fabrikation (Fabrik) und im Labor gebrannten Ziegelprodukte.

handelt es sich um einen Feldspat der vorwiegend aus Anorthit besteht.

ungebrannten Mischungen un
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