Kurzfassung zum Schlussbericht 17366 N

Prozessfihrung zur Vermeidung von Kalkabsprengungen

Hintergrund

Die Erdalkalicarbonate Calcit (CaCO3) und Dolomit (Ca,Mg(CQO3). sind Bestandteil
der Ziegelrohstoffe. Tone, die vorwiegend fir die Hochlochziegelherstellung einge-
setzt werden, sind oft mergelig und enthalten daher bis zu 30 M.-% Carbonat. Solan-
ge dieser Kalk in fein verteilter Form vorliegt, ist er nicht einmal unerwinscht, da er
durch den Ziegelbrand entsduert und chemisch eingebunden wird. Durch diese
Reaktion wird der Ziegel ,mikroporosiert®, so dass die Warmeleitfahigkeit der Ziegel
sinkt. Kommt der Kalk jedoch stlickig vor, werden die bekannten Schadensbilder ver-
ursacht. Wahrend des Ziegelbrandes werden Calcit und Dolomit zersetzt. Unter Koh-
lendioxidabspaltung entsteht bei der reversiblen, endothermen Reaktion Calciumoxid
(CaO) und Magnesiumoxid (MgO). Das gebildete Oxid nimmt ein geringeres Volu-
men ein als das urspringliche Carbonat. Das frei werdende Volumen wird weitge-
hend durch die Brennschwindung des Tons kompensiert.

Nach dem Brand nimmt das gebildete CaO bzw. MgO durch atmosphéarische Einwir-
kungen wieder Wasserdampf und Kohlenséure auf. Diese Bildung von Calciumhyd-
roxid bzw. —carbonat verlauft unter VolumenvergréRerung. Bei Ubergang von Cal-
ciumoxid zu Calciumcarbonat wird das Volumen mehr als verdoppelt. Diese Volu-
menvergrolRerung kann der Ziegel nur sehr begrenzt durch elastische Verformungen
abfangen. Es kommt zum Bruch, der sich als Kalkabsprengungen bemerkbar macht.

Zielsetzung

Wahrend des Ziegelbrandes werden Carbonate unter Kohlendioxidabspaltung zer-
setzt. Der thermische Zerfall der Carbonate ist abhangig von der KorngroRe, der
spezifischen Oberflache, dem CO,-Partialdruck, den Aufheizbedingungen, der
Brenndauer bei bestimmten Temperaturen, der Ofenatmosphére und der Gegenwart
von Verunreinigungen. Die Zersetzungsreaktionen von Calcit und Dolomit sind un-
vermeidbar. Um die Absprengungen zu vermeiden, muss das Erdalkalioxid moglichst
vollstandig kristallin in die Tonmatrix eingebunden werden. Dazu wurde die Prozess-
fuhrung wahrend des Brandes systematisch veréandert. Neben der Variation der Auf-
heizgeschwindigkeit werden durch Haltezeiten die Kalkzersetzung und die chemi-
sche Einbindung intensiviert.

Durchfihrung und Ergebnisse

Der Einfluss unterschiedlicher Aufheizgeschwindigkeiten auf die Entstehung von Ab-
sprengungen wurde an zwei Dachziegeltonen untersucht. Die Carbonate liegen in
den Tonen gleichmaRig Uber alle Fraktionen verteilt vor. Es ist demnach stlickiger
Kalk im Material vorhanden. Nach Zersetzungsbeginn diffundiert Eisen an die Ober-



flache der gebildeten Erdalkalioxidschicht. Es bildet sich dort eine eisenreiche
Schicht aus, deren Erdalkalioxidgehalt deutlich reduziert ist. Diese Randschicht weist
eine hohe Dichte auf. Die Diffusion durch diese Schicht wird stark behindert. Jedoch
weist die Randschicht stets Locher auf, die einen Druckausgleich ermoglichen
(Bild 1). Im Reaktionsfortschritt nimmt die Dicke der Randschicht zu.
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Bild 1: REM-aufnahme des Ziegelscherbens WD1 nach dem Brand 3 (mit 100 K/h
auf 800 °C)

Wahrend der Aufheizung wird Kohlendioxid aus dem Ziegel ausgetrieben, welches
aus der Carbonatzersetzung und der Verbrennung der Organik stammt. Durch hohe
Aufheizgeschwindigkeiten (500 K/h) wird mehr Kohlendioxid aus dem Ziegel ausget-
rieben. Deutlich wird au3erdem, dass durch hoéhere Aufheizgeschwindigkeiten die
Kalkzersetzung bei héheren Temperaturen, aber zeitlich friiher ablauft. Dadurch ist
das Maximum stérker ausgepragt. Haltestufen bei 650 °C bzw. 800 °C zur intensive-
ren Kalkzersetzung beeinflussen das gesamte ausgetriebene Kohlendioxid nicht.

Zur mathematischen Beschreibung wird das Shrinkage-Core-Modell verwendet. Da-
zu sind eine Reihe physikalischer Parameter notwendig, die temperaturabhangig vor-
liegen missen. Die Diffusionswiderstandszahlen fir Wasser und Kohlendioxid wur-
den temperaturabhangig bestimmt. Diese sind empirisch mit einem Polynom 3. Gra-
des beschrieben. Damit konnen nach Bestimmung eines Referenzwertes fir die un-
terschiedlichen Rohstoffe die Diffusionswiderstandszahlen temperaturabhangig er-
mittelt werden.



Die Bestimmung der Absprengungen pro Quadratmeter zeigt keinen systematischen
Einfluss der Aufheizgeschwindigkeiten. Jedoch treten bei den Dachziegelmassen
nach einem Brand bei 800 °C und 900 °C deutlich weniger Absprengungen auf, da
die Kalkzersetzung bei diesen Temperaturen nicht vollstandig abgeschlossen ist. Vie-
le Absprengungen entstehen erst nach Diffusion von freiem CaO an die Oberflache.

Es handelt sich um ein Forschungsprojekt der Forschungsgemeinschaft der Ziegelin-
dustrie e.V. (FGZ). Es wurde vom Institut fur Ziegelforschung Essen e.V. (IZF) unter
der Projektleitung von Dr.-Ing. Anne Tretau durchgefuhrt.

Das IGF-Vorhaben 17366 N der Forschungsvereinigung Ziegelindustrie wurde tber
die AiF im Rahmen des Programms zur Forderung der Industriellen Gemeinschafts-
forschung (IGF) vom Bundesministerium fir Wirtschaft und Technologie aufgrund
eines Beschlusses des Deutschen Bundestages gefordert.

A.Tretau Essen, den 02.06.2015



