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ZI – Studentenexkursion
bei

Röben Tonbaustoffe GmbH / Werk 

Bannberscheid

22.-23.10.2019

Eine Gemeinschaftsveranstaltung der Unternehmen

Bauverlag – Stephan Schmidt – Keller HCW - Grothe 

Rohstoffe – Rehart - Lingl – Refratechnik - VHV
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Referent: Michael Optenplatz– Grothe Rohstoffe, Bückeburg

Redoxreaktionen polyvalenter 

Elemente in Glasschmelzen
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Defektfrei
Normalkühlung

Partiell raue, matte Oberfläche
Schnellkühlung
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homogene geschlossene Oberfläche unruhige Oberfläche

Ziegelscherben sichtbar
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Erhitzungsmikroskopie Fe-Mn basierte Glasur
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Erhitzungsmikroskopie Fe-Mn basierte Glasur
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Mineralphasen

Vor dem  Brand:

Eisenmanganferrit – Hausmannit – Tonminerale - Glasfritten
färbende Bestandteile < 2 µm
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Mineralphasen

Nach Brand:

Bixbyit - Jacobsit – Ulvospinell – Franklinit - Glasphase
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XRD Scherbenoberfläche

Mineralephasen nach Brand:

Bixbyite (Mn,Fe)2O3

Jacobsite (Mn,Fe,Mg)(Fe,Mn)2O4

Ulvöspinell TiFe2O4
Franklinit (Zn,Mn,Fe)(Fe,Mn)2O4



10

Glatte Oberfläche
100x

Matt raue  Oberfläche
100x

Matt raue  Oberfläche
1000x

Glatte Oberfläche
10o0x
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Quelle: *2
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Elektrochemische Spannungsreihe Elektronenkonfiguration und Oxidationsstufen

Quelle: *4Quelle: *5



13

Verwendete Minerale zur Einfärbung:

Eisen Mangan-Ferrit (Mn,Fe)2O3

Hausmanit Mn2+Mn3+
2O4

+ Tone und Fritten

Redoxreaktion:

6(0,25Mn3+ , 0,75 Fe3+)2O3 (MnFe-Ferrit) +  9 (Mn2+)(Mn3+)2O4 (Hausmannit) Partielle Lösung der Edukte in Glasschmelze (Mn Flux)
Redoxreaktionen

Wechselwirkung O2 Partialdruck

5 (Mn2+,Fe2+,Mg)(Fe3+,Mn3+)2O4(Jakobsit) +  9 Mn3+ 
2O3 (Bixbyite) + (Zn,Mn2+,Fe2+)(Fe3+,Mn3+)2O4 (Franklinit) +  Fe2+

2Ti4+O4 (Ulvospinell) +  O2 g

Reduktion Fe3+ aus FeMnFerrit zu Fe2+ im Spinell durch Oxidation von Mn2+ aus Hausmannit zu Mn3+ im Bixbyit und Spinell

ΔT

Mn zu Fe Ratio 1:3

Kristallisation aus Schmelze + Phasenumwandlungen

ΔT
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Mineralphasen

Spinell

Bixbyite
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Jacobsit: (Mn2+,Fe2+,Mg)(Fe3+,Mn3+)2O4

Quelle: *1
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Hausmannit: Mn2+Mn2
3+O4

Quelle: *1
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Bixbyit: (Mn3+,Fe3+)2O3

Quelle: *1
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Ulvöspinell: Fe2+
2Ti4+O4
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Franklinit: (Zn,Mn2+,Fe2+)(Fe3+,Mn3+)2O4

Quelle: *1
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a b

c

O-2

Al+3

Co +2

Spinellstruktur Beispiel - Blauer Farbkörper CoAl2O4

Kristall / Struktur

Quelle: *3
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• Stabilisierung der Spinellstruktur durch Cr, Co, 
Ni, Zn

• Verwendung von synthetischen  
hochtemperaturstabilen Spinellen in der 
Glasmatrix

Quelle: *4

Lösung des Blasenproblems:
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Erhitzungsmikroskopie FeCrCo-Spinell basierte Glasur
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Erhitzungsmikroskopie FeCrCo-Spinell basierte Glasur
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Quelle: *4

Lösungsfarben Übergangsmetalle:

• Fe2O3 gelbgrün bis braun
• FeO blau-grün
• CoO blau
• NiO grün
• Cr2O3 grün
• CrO3 gelb
• Cu2O rot
• CuO blau
• MnO schwach gelb
• Mn3O4 violett
• Ag2O gelb
• UO2 orange



28

Spinelle: Farbgebung bei Beschränkung auf (Co,Zn)(Al,Cr,Fe)2O4

ZnFe2O4

ZnAl2O4 ZnCr2O4

CoAl2O4 CoCr2O4

CoFe2O4

Quelle: *3



29

Struktur, Chemie und Farbe 

AB2O4

Spinell

A2O3

Korund

AO2

Rutil Andere Oxide

ZrSiO4

Zirkon

Andere

Silikate

(Co,Mg,Zn)(Al,Cr)2O4 (Cr,Al)2O3 Granat

Ca3Cr2(SiO4)3

(Co,Zn)(Al,Cr)2O4 Baddeleyit

ZrO2:V

ZrSiO4:V

Willemit

(Co,Zn)2SiO4;

Olivin Co2SiO4

 (Sn,Ti)O2:V

TiO2:Sb,Cr,Ni

Pyrochlor

Pb2Sb2O7  mit

Zn,Al,Ti,Fe,Sn,Ce

ZrSiO4:Pr

(Co,Ni,Mn,Fe)(Mn,Fe,Cr)2O4

CuCr2O4

(Fe,Cr)2O3 Bixbyit

(Mn,Fe)2O3

(Zn,Co,Ni,Mn,Fe)

(Al,Mn,Fe,Cr)2O4

SnO2:Sb,Zr,V Periklas

(Co,Ni)O

Einschluß von

Kohlenstoff

Olivin

(Co,Ni)2SiO4

(Zn,Mg,Ni)

(Al,Cr,Mn,Fe)2O4

(Al,Cr,Fe)2O3 TiO2:Cr,W Einschluß von

Hämatit

Rhodonit

MnSiO3

Zn(Al,Cr)2O4 (Al,Mn)2O3 SnO2:Cr Einschluß von

Cd(S,Se)

Sphen

CaSnSiO5:Cr

Quelle: *3
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Quellenangabe:

1. Mineralienatlas: Mineraldaten, Fotos Kristallographie https://www.mineralienatlas.de/
2. Uni Saarland: PSE https://www.uni-saarland.de/Glasgrundlagen
3. Ferro: Emailtechnischer Kursus Iserlohn 2007
4. Uni Marburg: Elektronenkonfigurationen der Übergangsmetalle Übergangsmetalle
5. Chempagia: Elektrochemische Spannungsreihe Elektrochemische Spannungsreihe

https://www.mineralienatlas.de/
https://www.uni-saarland.de/Glasgrundlagen
https://www.uni-marburg.de/fb15/ag-sundermeyer/lehre/matrialien/CdE-N3-7.pdf
http://www.chemgapedia.de/vsengine/glossary/de/spannungsreihe.glos.html

