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Der Oberbau des Glasschmelzofens als Quelle typischer Glasfehler

Von JacQuis DAupans, Paris, ARTUR KrINGS, Ko6ln, und ANDRE SEvIN, Le Pontet (Frankreich)
(Eingegangen am 22. Juli 1969)

Nach einer allgemeinen Betrachtung iiber die Herkunft von Glasfehlern werden die angewendeten Untersuchungsmetho-
den erwihnt. Die wichtigsten Korrosionserscheinungen im Oberbau und die daraus resultierenden Glasfehler werden disku-
tiert, um zeigen zu konnen, wie man bei der Ermittlung der Fehlerquellen vorgehen muf3. An Hand von Beispielen wird dies
naher erlautert. Zum Abschlul werden die Ma3nahmen erortert, die man treffen kann, um die Entstehung der Fehler zu ver-
meiden oder die Einschliisse und Schlieren im Glas aufzul6sen.

1. Allgemeine Betrachtung iiber den Ursprung von nen Fugen oder durch Ablagerung von Gemengestaub,
Einschliissen und Schlieren wie Soda, Sand, Tonerde oder Feldspat, auf der Obet-
Der Ursprung von Einschlissen, Knoten und fliche bilden. Liuft diese Glasur direkt ins Glas, so wird

Schlieren ist hiufig im feuerfesten Material oberhalb des ~ S1€ 1M allgemimen aufgeldst, so da.B man seht .‘selten
Glasspiegels zu suchen. Fehler dieser Art haben in der ,,S}hkatrqpfen. findet. T.ropﬂ?n dieser Art konnen
Regel ein charakteristisches Aussehen, so daB sie leicht ~ Ctistobalit (Bild 1) und Tridymit enthalten.

von den Fehlern, die im Kontakt zwischen Glas und
feuerfestem Material entstehen, unterschieden werden
konnen.

Unterhalb der Badoberfliche entstehen meist Stein-
chen oder undurchsichtige Einschlusse, die in ihrem
Innern oft noch das unverinderte Feuerfestmaterial auf-
weisen, das von dinnen Zonen umgewandelten bzw.
aufgelosten Materials umgeben ist. Der kristalline Be-
reich ist grofer als der glasige. Diese Fehler entstehen
dadurch, daB z. B. die durch Al,O, und Na,O umgewan-
delten Grenzschichten der Steine durch die Stromung
des Glases erodiert oder dal} einzelne Korner aus dem
Verband herausgelost werden. Storende Schlieren sind
relativ selten.

Tropfen, Knoten, Wiirmer und Schlieren stammen
in der Regel vom feuerfesten Material oberhalb des Glas-
spiegels. Sie konnen klar, mit oder ohne kristalline Ein-
schliisse oder undurchsichtig sein. Thre Grofle und Form
ist charakteristisch fiir den Entstehungsort.

Der glasige oder Feldspatanteil ist wesentlich groBBer
als der kristalline.

2. Bildung einer kieselsdurereichen Glasur als wich-
tigste Ursache fiir den Angriff auf das feuerfeste
Material oberhalb des Glasspiegels

Durch Verstaubung des Gemenges und Verdamp-
fung der Bestandteile des Glases bilden sich an der Ober-
fliche oder in den Fugen der feuerfesten Bauelemente
oberhalb des Glasspiegels hiufig Glasuren, die einen
hohen Gehalt an Kieselsiure haben. Da sie oft Glas-
fehler verursachen, soll im folgenden ihre Entstehung

und ihre Einwirkung auf die wichtigsten Baustoffe des
Oberbaus behandelt werden.

2.1. Einwirkung auf Silikamaterial

Beim Silikamaterial kann sich eine kieselsdurereiche Bilder 1a und b. Kieselsiurereicher Tropfen mit Cristobalit,
Glasur durch Kondensation von Alkalidimpfen in offe- a) Ubersicht, b) AusschnittvergréBerung.
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Bild 2. Tonerdehaltiger Tropfen mit Korund und sekundirem
Mullit.

2.2. Einwirkung auf keramisch gebundene,
mullitische feuerfeste Materialien,
wie Schamotte oder Sillimanit

Eine Glasur, wieunter2.1. beschrieben, kann tiiber mul-
litische Baustofte laufen, oder sie kann sich auf Grund der
Ablagerungen von Gemengestaub auf der Oberfliche
dieser Materialien bilden. Dabei tritt eine Anreicherung
an Tonerde ein. Je groBBer der Gehalt an Tonerde, um so
kleiner ist die Loslichkeit im normalen Glas. Tropft diese
Glasur ins Glas, so findet man oft Einschlisse, die sekun-
diren Korund (Bilder 2 und 3) und Feldspatvertreter
(Bild 4) enthalten. Sie l6sen sich relativ langsam im Glas
auf.

In den kilteren Bereichen des Oberbaus kann sich
eine solche Glasur dadurch bilden, dal3 Alkalikondensat
mit der im Material enthaltenen Kieselsiure reagiert.
Man findet dann die gleichen Fehler wie oben beschrie-
ben.

2.3. Einwirkung auf schmelzflissig gegossene
Zirkonoxid- Korund-Steine

Hinsichtlich des Ursprungs der Glasur giltdas gleiche
wie in Abschnitt 2.2. beschrieben. Beim Angriff auf das

Bilder 3a und b. Tonerdehaltiger Tropfen mit sekundiarem
Korund,

a) Ubersicht, b) Ausschnittvergroferung.

schmelzflissig gegossene Material nimmt sie sowohl
Tonerde als auch Zirkonoxid auf, wobei der Anteil an
Tonerde hoher ist, als es dem Verhiltnis Tonerde zu

Bilder 4a und b. Nephelin-

wurm,

a) Ubersicht, b) Ausschnitt-
vergroflerung.
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Zirkonoxid im Zirkonoxid-Korund-Stein entspricht.  der ablaufenden Glasur groe Mengen ungeschmolzenen
Die durch Verstaubung und Verdampfung verursachte Sandes und etwas sekundires Zirkonoxid.
Glasur hat eine fiir den Entstehungsort charakteristische
Zusammensetzung. Um dies zu zeigen, wurden in einer
querbeheizten Wanne an verschiedenen Stellen unterhalb
der Nasensteine die auf diese Art entstandenen Tropfen
gesammelt und analysiert. Die Brenner und die Seiten-
winde waren vollstindig aus einem schmelzfliissig ge-
gossenen Zirkonoxid-Korund-Stein  aufgebaut; das
Wannengewolbe war aus Silika. Die Ergebnisse sind Hinter dem heiBen Punkt des Ofens bildet sich die
Bild 5 zu entnehmen. Man kann deutlich den EinfluB der  Glasur fast nur noch durch Einwirkung von Dimpfen.
Temperatur, der Verstaubung und der Verdampfung er- Wegen der langen Einwirkungszeit stellt sich ein Gleich-
kennen. gewicht zwischen den Reaktionspartnern ein, so dal3 die
Bis zum zweiten Brenner ist die Verstaubung nor- Zusammensetzung der Glasur sehr der Zusammenset-
malerweise am groBten. In diesem Bereich findet man  zung der Schmelzphase im Zirkonoxid-Korund-Stein
eine sehr kieselsiurereiche Glasur, die relativ dinn- bei 1600 °C dhnelt (Bild 5). Der Hauptunterschied be-
fliissig und sehr aggressiv ist. Wegen der kurzen Ein- steht darin, da} die Schmelzphase praktisch kein MgO
wirkungszeit auf das feuerfeste Material ist die Anreiche- und CaO enthilt. In der Glasur findet man sekundires
rung an Tonerde und Zirkonoxid gering. Man findet in ~ Zirkonoxid und sekundiren Korund.

Zumdritten Brenner hinnimmtdie Verstaubung merk-
lich ab. In der sich bildenden Glasur steigt der Gehalt an
Tonerde fast bis zur Sittigung an. In den Tropfen findet
man noch geringe Mengen an ungeschmolzenem Sand,
Spinelle, sekundires Zirkonoxid und sekundiren Ko-
rund sowie Feldspatvertreter.

Bild 6. Tonerdehaltiger

Tropfen mit sekundiren

Zirkonoxidkristallen im
Innern, umgeben von
Nephelinkristallen.

Bild 7. Tonerdehaltiger
Tropfen mit sekundirem
Zirkonoxid.
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Bild 8. Ansammlung von Nephelinwiirmern im Bodenglas.

Gelangen Tropfen dieser Glasur ins Glas, so findet
man entsprechend dem Weg, den sie zurticklegen, und
entsprechend der Temperaturkurve, die sie durchlaufen,
hiufig Einschliisse aus Nephelin mit sekundirem Zirkon-
oxid (Bild 6) oder auch nur sekundires Zirkonoxid
(Bild 7), das von tonerdehaltigem Glas umgeben ist.

2.4. Aufeinanderfolgende Einwirkung auf ein

keramisch gebundenes, mullitisches Feuerfest-

material und einen schmelzflissig gegossenen
Zirkonoxid - Korund-Stein

Liuft eine Glasur, die sich im Kontakt mit einem
keramisch gebundenen, mullitischen Stein schon an Ton-
erde angereichert hat, anschlieBend tiber einen Zirkon-
oxid—-Korund-Stein, so steigt der Al,O,-Gehalt fast
immer bis zur Sittigung. Fehler, die auf diese Art ent-
stehen, sind immer gefihrlich, weil sie sich nur schwer
im normalen Glas auflGsen. Sie enthalten fast immer
sekundires Zirkonoxid.

2.5. Einwirkung auf einen schmelzflussig
gegossenen ff-Tonerde-Stein

Sind diese Steine in einem Bereich eingebaut, wo sich
eine kieselsiurehaltige Glasur bilden kann, so nimmt
diese die in der f-Tonerde enthaltenen Alkalien auf. Dies
hat eine Umwandlung in x-Tonerde zur Folge, die mit
einer erheblichen Volumenverminderung verbunden ist.
Die Steine werden stark angegriffen. Bei den daraus re-
sultierenden Glasfehlern handelt es sich hiufiger um aus-
gespilte Korundkorner als um Tropfen, die durch die
Glasur verursacht wurden.

3. Untersuchungsmethoden

Um eindeutige Riickschliisse auf die Fehlerquelle
ziehen zu konnen, ist es wichtig, dal3 eine gentigend
grof3e Anzahl an Einschliissen zur Verfiigung steht und
dall beim Sammeln keine Auswahl getroffen wird.

Zunichst werden die Fehler mit dem Binokular in
Gruppen eingeteilt. Dabei ist es in der Regel moglich,
schon einen Teil der kristallinen Einschlisse zu bestim-
men.

Die Identifizierung der Gbrigen Steinchen und opa-
ken Einschlisse erfolgt nach der klassischen Methode,
indem man Dinnschliffe anfertigt und diese mit dem
Polarisationsmikroskop wuntersucht. Dabei wird der

Morphologie der Einschliisse besondere Beachtung ge-
schenkt, denn gerade die Diinnschliffmethode gestattet
es, die verschiedenen Stadien der Transformation oder
der Auflosung, vom Kern der Einschliisse ausgehend,
bis zum umgebenden Glas zu erkennen.

Die glasigen Einschliisse ohne Kristalle, wie Schlie-
ren, Knoten, Rampen und Tropfen, werden fast aus-
schlieBlich. mit der Mikrosonde unter sucht.

4. Ermittlung der Fehlerquelle

Die Einschliisse vom Oberbau sind imallgemeinen stark
umgewandelt, so dal es meist unmoglich ist, eine
direkte Verbindung zwischen Fehler und Feuerfest-
material zu finden. Ausgehend von den moglichen
Fehlerquellen, muBl man alle Umwandlungen, Re-
kristallisationen und Auflosungserscheinungen der in
Frage kommenden Feuerfestmaterialien in Betracht zie-
hen. Aullerdem ist es von groler Bedeutung, simtliche
Einzelheiten hinsichtlich Konstruktion und Wannen-
fiihrung zu kennen. Eine besondere Hilte bei der Suche
nach dem Entstehungsort stellen die Elemente TiO,,
V,0O, Fe,O, und ZrO, dar. Thr Anteil bzw. ihr Verhilt-
nis zu den Werten fir das normale Glas geben hiufig den
entscheidenden Hinweis.

An Hand einiger Beispiele soll gezeigt werden,
welche Schwierigkeiten bei der Ermittlung der Fehler-
quellen auftreten konnen.

4.1. AbschluBsteine aus Sillimanit als Fehler-
quelle in einer querbeheizten Braunglaswanne

In dieser Wanne verursachten Einschlisse wihrend
der ersten 3 Monate nach Inbetriebnahme etwa 509,
Produktionsausfall. Es handelte sich im wesentlichen
um Nephelintropfen mit sekundirem Zirkonoxid
(Bild 6). Einige enthielten kieselsiurehaltige Zonen, in
anderen fand man Cristobalit.

Die wahrscheinlichste Hypothese war, dal} Glasur,
die sich auf dem Silikamaterial gebildet hatte und tiber
Zac-Steine ins Glas ablief, diese Fehler verursachte. Bei
einer Uberpriifung des in Betrieb befindlichen Ofens
konnte dies aber nicht bestitigt werden.

Da man die Fehlerquelle nicht ermitteln konnte, hat
man versucht, die Einschliisse aufzulosen. Es ist be-
kannt, dal3 die Nephelintropfen, die auf den Boden ab-
sinken (Bild 8) und von dort aus in die Entnahmestro-
mung gelangen, besonders gefihrlich sind, weil die
Temperatur dort zu niedrig ist, um sie aufzulésen. Des-
halb wurde der Farbton des Glases etwas heller einge-
stellt. Die Bodentemperatur stieg an, und die Fehler ver-
schwanden.

Nach der Wannenloschung stellte man fest, dal man
zur Abdichtung der Fuge zwischen Bassin und Oberbau
Sillimanitsteine auf die Palisaden aus Zac aufgelegt hatte,
derart, da} diese vor den Nasensteinen aus Zac lagen.
Diese Sillimanitsteine waren fast vollkommen ver-
schwunden. Mehr als 1000 kg Sillimanit waren ins Glas
gelaufen. Auf Grund dieses Befundes konnten die
Fehler dadurch erklirt werden, dal3 sich durch Verstau-
bung Sand auf die Abschlul3steine abgelagert hatte.
Dieser hatte an der Oberfliche eine Glasur gebildet, die
beim Ablaufen tiber die Palisadenaus Zac 1681 Zirkonoxid
aufgenommen hatte, das in den Tropfen wieder kri-
stallisierte.
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Erschwerend bei der Festlegung der Fehlerquelle
war in diesem Falle, da} man in den Tropfen keine Spur
von Quarz fand, d. h. der Sand war vollkommen umge-
wandelt worden. Weiterhin hatte der Sillimanitstein
keinerlei Spuren von Mullitk6rnern oder sekundirem
Korund zuriickgelassen. In einem solchen Fall ist es
notwendig, eine grole Anzahl von Fehlern zu unter-
suchen, weil damit die Wahrscheinlichkeit steigt, die
oben erwihnten, fiir die Fehlerquelle typischen Ein-
schlisse zu finden.

4.2. Schamotteplatten als Fehlerquelle
in einer Flachglaswanne

Nach einer gewissen Laufzeit der Wanne wurde die
Produktion durch braune Knoten mit einer Linge von
3 bis 5 mm, ohne Einschliisse, empfindlich gestort. Die
Ergebnisse einer Analyse mit der Mikrosonde sind
in Tabelle 1 dargestellt.

Das Aussehen und der Gehalt an Vanadiumoxid
zeigten eindeutig, dal} die Fehler vom Oberbau kamen.
Fir die Bestimmung des Entstehungsortes war der Ge-
halt an Titanoxid von entscheidender Bedeutung. Kera-
misch gebundene, tonerdehaltige Materialien konnen
einen so hohen Gehalt an TiO, haben. Nach Uberpriifung
aller im Oberbau eingebauter Feuerfestmaterialien fand
man, daB die Platten, die den Abschiumvorbau der
Schmelzwanne oberhalb des Glasspiegels abschlossen,
1,69, TiO, enthielten. Eine Erh6hung der Schmelzleistung
und der damit verbundene Temperaturanstieg in diesem
Bereich hatten das Ablaufen einer tonerdehaltigen Glasur,
die sich auf den Platten gebildet hatte, begtinstigt. Diese
Glasur lief iber die oberen Bereiche der Seitenwinde
des Schmelzbeckens aus Zac 1681 ins Glas. Nachdem die
Schamottesteine durch Quarzgutplatten ersetzt worden
waren, verschwand der Fehler. An diesem Beispiel ist
deutlich zu erkennen, wie wichtig die Berticksichtigung
der Verunreinigungen ist.

5. Vermeidung der Fehler

Man sollte die Fehler in zwei Gruppen einteilen:
1. Fehler, die bei gegebenen Qualititsanforderungen in
einer bestimmten GroB3e und Anzahl zugelassen werden
konnen, 2. Fehler, die zufillig in groBer Anzahl tber
eine gewisse Periode auftreten und die Produktion er-
heblich storen.

Es ist offensichtlich, dal3 die ersteren mehr und mehr
reduziert werden missen, je hoher die Qualititsanforde-

Tabelle 1. Analyse von braunen Knoten mit der

Mikrosonde
; normales Glas Knoten
Bestandteil in Gew.-%, in Gew.-9%,
AlLO, 0,5 20
Z1£Os — 1
V205 e 0,7
TiO, — 1.2
He; O 0,09 2

rungen werden. Fehler dieser Art sind meist durch vom
Oberbau abtropfende Glasur bedingt, die durch Ver-
staubung des Gemenges und Reaktion der Ablagerungen
mit dem Feuerfestmaterial entsteht. Haben die Tropfen
nicht gentigend Zeit, sich aufzulosen, weil z. B. die
Temperaturverteilung in der Wanne ungiinstig ist, so
treten sie als Fehler in Erscheinung.

Um diese Fehlerart zu vermeiden, kann man die Ver-
staubung verringern, indem man die Richtung, die Form
und die Lage der Flamme in Relation zur Badoberfliche
verindert. Man kann aber auch den Feuchtigkeitsgehalt
des Gemenges und die Einlegeart modifizieren.

Wenn trotzdem Abtropfungen nicht zu vermeiden
sind, muf3 man den Einschliissen Zeit geben, sich aufzu-
losen, indem man ihre Aufenthaltsdauer im Ofen ver-
lingert. Hierzu stehen verschiedene Mittel zur Verfi-
gung, wie z. B. Einsatz von elektrischer Zusatzbeheizung
und Einblasen von Luft oder Verinderung der Tempera-
turverteilung in der Wannenlingsachse oder konstruk-
tive Malnahmen. Damit erzielt man gleichzeitig eine
bessere Homogenitit des Glases.

Die zweite Fehlerquelle ist wegen des damit verbun-
denen Produktionsausfalls wesentlich gefihrlicher. Hat
man die Ursache und die Fehlerquelle ermittelt, so kann
man entweder direkt darauf einwirken, indem man z. B.
das Feuerfestmaterial austauscht oder indem man — wie
bei der ersten Fehlergruppe — versucht, die Auflésung
zu verbessern. Dieser Weg mull immer dann beschritten
werden, wenn es nicht gelingt, die genaue Ursache zu
kliren.

6. Zusammenfassung

Mit den obigen Ausfithrungen sollte gezeigt werden,
welche Faktoren zur Bestimmung der Glasfehler vom
Oberbau und zur Ermittlung ihres Ursprungs wichtig
sind, und was man tun kann, um diese Fehler zu ver-
meiden.
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