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Einflu} des Oxidationszustandes des Gemenges auf die Glaslauterung
mit schwefelhaltigen Lautermitteln

Von Harold P. Williams, Obernkirchen

(Vortrag vor dem Fachausschuf3 III der DGG am 8. November 1978 in Diisseldorf)
(Mitteilung aus der H. Heye Glasfabrik, Obernkirchen)

(Eingegangen am 5. Februar 1980)

Sulfate bilden derzeit das wichtigste Lautermittel in vielen Berei-
chen der Glasindustrie. Die SO,-Loslichkeit der verschieden gefdrb-
ten Gldser in der Hohlglasindustrie zeigt einen typischen Verlauf
einer hohen Loslichkeit bei oxidierend geschmolzenem Weil3glas bis
zu einem Minimum bei reduzierend geschmolzenem Braunglas. Eine
genaue Kenntnis der Position des zu schmelzenden Glases auf dieser
Kurve ist von dullerster Wichtigkeit bei der Einstellung der optima-

len Lé&utereigenschaften. Hier bietet die Berechnung des Oxida-
tions/Reduktionszustandes des Gemenges in Form einer sogenann-
ten ,,Redoxzahl“ eine grofle Hilfe. Bei Umfdrbungen in Hohlglas-
wannen konnen unter Zuhilfenahme der Redoxzahl Stérungen, wie
Schaumbildung und Fehlfarben, auf einem Minimum gehalten wer-
den.

Influence of oxidation state of the batch on the refining of glass with sulphur-containing refining agents

Sulphate is at present the most important refining agent in many
branches of the glass industry. Sulphate solubility shows a typical
distribution in the different types of coloured glass, being high in
oxidized white flints and a minimum in reduced ambers. Accurate
knowledge of the position of each glass on this scale is very impor-

tant in obtaining the best refining. Calculation of the ‘redox number’
of the batch can be a great help in this. The ‘redox number’ can also
be very useful in avoiding defects such as foam and undesirable tints
in container tanks.

Influence de I’état d’oxydation de la composition sur ’affinage du verre par des affinants contenant du soufre

Dans lindustrie verriére, les sulfates sont souvent les affinants
les plus utilisés. En ce qui concerne la solubilit¢ de SO, dans des
différents verres colorés dans I'industrie du verre creux, elle varie
entre une trés bonne solubilité pour les verres blancs fondus dans des
atmosphéres oxydantes et une faible solubilité pour le verre ambré
fondu dans une atmosphére réductrice. Seule, la connaissance exacte

Wihrend man friiher in der Glasindustrie sehr viele
verschiedene Liutermittel einsetzte, hat man sich heute
auf zwei wesentliche Gruppen konzentriert, nédmlich
Arsen bzw. Antimon in der Spezialglas- und Kristall-
glasindustrie und Sulfat- bzw. Sulfidsysteme in der
Flach-, Hohl- und Faserglasindustrie. Strengere Um-
welt- und Arbeitsplatzsicherheitsbestimmungen haben
dazu beigetragen, da3 Chloride und Fluoride nur noch
selten eingesetzt werden und auch der Verbrauch von
toxischen Stoffen wie Arsenoxid auf einem Minimum
gehalten wird.

Die vorliegende Arbeit befal3t sich mit den Erfah-
rungen, die bei der Sulfatlduterung und den damit ver-
bundenen Reboilerscheinungen in der Hohlglasindustrie
gewonnen wurden und die zum Teil auf andere Glassek-
toren iibertragbar sind.

1. Sulfatlduterung

Die wichtigsten Sulfatrohstoffe, die fiir die Glasldu-
terung eingesetzt werden, sind Natrium-, Calcium- und
Bariumsulfate, evtl. auch die Magnesium- und Alumi-
niumsalze. Obwohl es zwischen den einzelnen Verbin-

de la position de chaque composition sur la courbe de solubilité per-
met de déterminer les paramétres optimaux d’affinage. De méme, il
est utile de déterminer I’état d’oxydoréduction sous la forme de I'in-
dice redox qui permet d’éviter les incidents tels que le moussage ou
des colorations non souhaités, qui risquent de se produire au moment
des changements de teinte dans les bassins de verre creux.

dungen nur kleine Unterschiede in der Lauterwirkung
gibt [1 und 2], wird heutzutage hauptsichlich mit Natri-
um- oder Calciumsulfat geldutert. Wegen seines
Schmelzpunktes von 884 °C bietet sich Natriumsulfat
zusdtzlich vorteilhaft als Fluf3- und Benetzungsmittel bei
der Rauhschmelze an [3].

Beim Aufheizen, von z.B. Natriumsulfat in der
Glasschmelze, zersetzt sich das Material bei Anwesen-
heit von Quarz ab etwa 1100 °C nach der Formel:

Na;SO;4 + n Si0; — Na,O - (SiO,), + SOs ,

1
SO; + Wirme — SO, + 5 0O,.

Gibt man Kohle zu diesem Gemisch, so bildet sich Na-
triumsulfid, und die Reaktionen mit der Kieselsdure be-
ginnen schon bei Temperaturen um 900 °C. Das bedeu-
tet, daf3 der Reduktionszustand eines Gemenges bereits
beim Einschmelzprozef3 eine Rolle spielt [4]. In einem
sulfathaltigen Gemenge gibt es jedoch einen weiteren
Einfluf3 der Kohle, und zwar beim Lauterprozef3. Erfah-
rungen aus der Praxis zeigen, dal Gemenge, die Sulfat
und Kohle enthalten, besser ldutern und eine geringere
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Bild 1. Abhéngigkeit der Schwefelloslichkeit vom Oxidationszustand
des Glases (nach Messungen von Budd [13]).

Neigung zu Spétgispen zeigen als Gemenge ohne Kohle.
Ahnliche Effekte werden erreicht durch Zugabe von
Schwefel, Sulfiden oder von aufbereiteter Hochofen-
schlacke, wie z. B. Calumite, die etwa 1 % Sulfid enthilt
[5 bis 7].

Zunehmend strenge Umweltbestimmungen zwingen
die Glashiitten, den Einsatz von Sulfaten im Gemenge
auf ein Minimum zu reduzieren, Filter einzubauen oder
die Schmelztemperaturen herabzusetzen. Eine genaue
Kenntnis der Sulfat- bzw. Sulfat-/Sulfidlduterung ist
daher von grofiter Wichtigkeit.

2. SO,-Laslichkeit im Glas

Bei der Zersetzung von Sulfaten und Sulfiden in der
Glasschmelze entstehen die Gase SO,, SO, und O,. Das
SO, kann sich in der Glasschmelze mit Hilfe des Sauer-
stoffions 16sen und SO?2- bilden:

0% + SO; — SO3%~
bzw.

2— l 2=
O +S02+202—)SO4 5

was eine chemische Loslichkeit bedeutet. SO, dagegen
hat eine sehr geringe Loslichkeit im Glas.

Es ist bekannt, dafl die Loslichkeit von SO, mit stei-
gendem Alkaligehalt des Glases und sinkender Tempe-
ratur der Schmelze zunimmt. Die Loslichkeit ist auf3er-
dem abhingig vom SO,- und O,-Partialdruck in der
Ofenatmosphdre und dem Oxidationszustand der
Schmelze [8 und 9]. Unter reduzierenden Bedingungen
werden die Schwefeloxide in Sulfid umgewandelt, und
die SO;-Loslichkeit nimmt ab.

Ein anderer Faktor, der diese Loslichkeit beeinfluf3t,
ist die Anwesenheit von Wasser in der Schmelze bzw.
der H,O-Partialdruck in der Ofenatmosphére [10und 11].

SO; + 2 OH™ = SO;~ + H,0.

Je hoher der Partialdruck des Wassers ist, desto weniger
SO2~ bleibt in der Losung. Auch die Anwesenheit poly-

valenter Elemente in der Schmelze, besonders Eisen,
spielt eine Rolle [12].

Typische SO,-Konzentrationen in Glésern liegen bei
0,2 bis zu 0,4 % in Flachglas- und praktisch 0 bis 0,2 %
in Hohlglaszusammensetzungen. Gerade in der Hohl-
glasindustrie ist eine Kenntnis der SO,-Loslichkeit der
Schmelze &duferst wichtig, da man es mit mindestens
drei verschieden gefdrbten Gldsern zu tun hat (weil3,
griin und braun), die in ihrem Oxidationszustand eine
sehr grofle Spanne zeigen, angefangen von der oxidier-
ten Weillglasschmelze bis zum reduzierten Kohlegelb-
glas. Die Erfahrung in der Hohlglasindustrie zeigt, daf3
viele Glasqualitdtsstorungen durch Blasen im Glas ver-
ursacht werden, die erhebliche Mengen SO, bzw.
Na,SO, enthalten.

3. EinfluB des Eisens bzw. des Fe?*/Fe3+-Verhiltnisses

1965 hat Budd [13] eine Reihe von Kalk-Natrongli-
sern aus Gemengen mit verschiedenen Oxidations-
zustdnden geschmolzen. 1 % vom Na,O-Gehalt im Ge-
menge wurde als Natriumsulfat zugesetzt. Danach hat
er das im Glas geldste SO, gegen den Oxidationszustand
des Glases — ausgedriickt als Verhiltnis Fe?* zum ge-
samten Fe — aufgetragen. Der Eisengehalt der unter-
suchten Gléser betrug 0,08 % Fe,O,. Spdter hat Man-
ring [6] Budds Ergebnisse in Form einer Kurve mit li-
nearen Koordinaten aufgezeichnet (Bild 1). Deutlich er-
kennbar sind die relativ hohe SO;-Loslichkeit der oxi-
dierten Gldser und eine Abnahme dieser Loslichkeit bei
zunehmender Reduktion der Schmelze bis zu einem Mi-
nimum des Fe?*/Gesamteisen-Verhiltnisses von etwa
70 bis 75 %. Bei weiterer Reduktion steigt der Schwefel-
gehalt des Glases sehr schnell an, nicht weil die SO,-
Loslichkeit zunimmt, sondern weil Sulfide mit einer re-
sultierenden Braunfirbung der Schmelze gebildet wer-
den.

Bild 2 zeigt d4hnliche Messungen, die an eigenen wei-
en, griinen, braunen und zwischenfarbigen Gldsern aus
den Produktionswannen — bis auf Probe Nr. 11, die im
Tiegel geschmolzen wurde — durchgefiihrt wurden. Im
Vergleich zu den Proben von Budd hatten diese 11 Gléser
einen geringeren Alkaligehalt (12 gegeniiber 15 % R,0)
und einen bedeutend hoheren Eisengehalt bei den neutral
bzw. reduzierend geschmolzenen Glédsern. Der Reduk-
tionszustand des Glases bzw. seines Gemenges wird au-
erdem angegeben in Form einer sogenannten ,,Redox-
zahl“, wonach eine positive Zahl ,,oxidierend“ bedeutet,
null ist gleich ,,neutral“ und negative Zahlen einer ,,redu-
zierenden“ Schmelze entsprechen. Der Sulfatgehalt des
Gemenges lag im allgemeinen bei 6 bis 11 kg CaSO, auf
1000 kg Sand bzw. 15 kg Na,SO, bei Probe Nr. 4.

Aus Bild 2 kénnen folgende Riickschliisse gezogen
werden:

1. Abgesehen von einem niedrigeren SO,-Gehalt im Be-
reich des Kurvenminimums stimmt der Verlauf der Kurve
mit der Loslichkeitskurve von Budd relativ gut {iberein,
trotz eines hoheren Eisengehaltes der meisten der Gléser.
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Nr Glasfarbe Nri Glasfarbe |Nr. Glasfarbe
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Bild 2. SO,-Léslichkeit im Glas als Funktion des Reduktions-Oxida-
tionszustandes.

2. Das Loslichkeitsminimum liegt im Bereich von 75 bis
80% des Fe**Gesamteisen-Verhiltnisses, d.h. etwas
hoher als bei Budd [13]. Auch Untersuchungen von ande-
rer Seite [14] erwdhnten ein Minimum, das bei 75 bis
78 % des Fe?t/Gesamteisen-Verhiltnisses liegt. Interes-
sant ist, da3 die Position mancher Proben auf dieser
Kurve nicht unbedingt durch die Farbe bestimmt wird,
sondern primdr durch den Oxidationszustand der
Schmelze. Zum Beispiel: Glas Nr. 3 ist zwar griin geférbt,
wurde jedoch stark oxidierend geschmolzen und hat eine
entsprechend hohe SO,-Loslichkeit. Probe Nr. 1 ist ein
Weil3glas, wurde jedoch unter stark reduzierenden Bedin-
gungen geschmolzen und liegt im Griinglasbereich der
Kurve. (Bei der Fe?*-Bestimmung an braunen Glésern
muf allerdings beriicksichtigt werden, da3 das anwesende
Sulfid zu einer Erhohung des wahren Fe?*-Gehaltes durch
eine Reduktion des Fe’* fiihren kann.)

3. Der Verlauf der Kurve zeigt deutlich das unterschiedli-
che Lauterverhalten der verschiedenen Glasfarben.

a) Stark oxidierende Gldser mit der ,,Redoxzahl“ > + 15
und hoher SO,-Loslichkeit neigen zur Gispenbildung.
Mogliche Erkldrungen sind folgende:

aa) SO, in den Blasen diffundiert leicht in das Glas hinein,
die Blasen werden dadurch kleiner und verlieren an Auf-
stiegsgeschwindigkeit.

ab) Die grofen Mengen von gelostem SO, im Glas
bedeuten eine grofere Tendenz zur Bildung von Spétgis-
pen, z. B. bei einer Anderung der Ofenatmosphire oder
der Temperaturen.

b) Schmilzt man das gleiche Glas unter neutraleren
Schmelzbedingungen, Redoxzahl O bis +5, z. B. durch
Zugabe von Kohle oder Hochofenschlacke, dann nimmt

die SO,;-Loslichkeit ab, und die Gispenbildung geht zu-
riick.

c¢) Eigene Erfahrungen deuten darauf hin, daf3 die best-
mogliche Lauterung aller Gléser bei schwach reduziertem
Griinglas, d. h. bei einer Redoxzahl von —5 bis —12 erzielt
wird.

d) Pl6tzliche Anderungen der Griinglasschmelze in Rich-
tung Braunglas, z. B. durch eine unvorhergesehene Erho-
hung des organischen Bestandteiles eines Rohstoffes,
fiihrt zu einer starken Herabsetzung der SO,-Loslichkeit
der Schmelze, und das Glas neigt zur Schaumbildung. Es
ist anzunehmen, daf3 die durch die Reduktion entstande-
nen Sulfide mit dem Restsulfat im Glas reagieren und
grofle SO,-haltige Blasen entstehen lassen. Diese
Schaumblasen flihren Sulfatriickstdnde mit sich.

e) Das reduzierend geschmolzene Braunglas, im Redox-
zahlbereich —15 (hell) bis —35 (dunkel), erweist sich als
Sonderfall bei der Glaslduterung. Es wird oft die Beobach-
tung gemacht, daf3 sich bei Braunglas kaum Probleme mit
kleinen Blasen (Gispen) zeigen, sondern hauptséchlich
mit relativ grolen ,,reboil“-Blasen. Die meisten handels-
iiblichen Braungldser befinden sich wahrscheinlich auf
der sehr steilen rechten Flanke des Tales in der Loslich-
keitskurve, und zwar je dunkler die Farbe, desto hoher auf
der Kurve. Da sich die meisten Bedingungen in Braun-
glaswannen von einer reduzierenden Schmelze in Rich-
tung auf oxidierende Verhéltnisse in der Arbeitswanne
und im Speiser dndern, ist im Glas eine Tendenz zum
Minimum der Loslichkeitskurve zu beobachten, was einer
starken Abnahme der SO,-Loslichkeit bzw. einer starken
Oxidation des Sulfides im Glas entspricht. Diese Reboiler-
scheinung diirfte um so intensiver sein, je groBer die
Menge des gelosten Schwefels im Glas ist. Es wird deshalb
empfohlen, das Braunglas so zu schmelzen, daf} seine
SO,-Loslichkeit ein Minimum aufweist, was ungeféhr
einer Redoxzahl von —23 bis —25 entspricht.

Die Erfahrung hat auerdem gezeigt, daf3 der Eisen-
gehalt des Braunglases bei der Lauterung eine grof3e Rolle
spielt. Gldser mit niedrigem Eisengehalt, z.B.
< 0,15 % Fe,0, (Gesamteisenoxid) sind instabil und nei-
gen leicht zur Blasenbildung. Optimale Eisengehalte lie-
gen bei 0,25 % Fe,0, und héher. Wegen der starken IR-
Absorption in der Wanne bei Fe,O;-reichen Glésern
schliefft man jedoch einen Kompromif3 und bleibt mei-
stens unter 0,30 % Fe,0,.

Dal3 hohere Eisengehalte giinstiger sind fiir die Ldu-
terstabilitdt von Braunglas, wird von Harding und Ryder
[15] besttigt. Bild 3 zeigt den Einflul der Kohlezugabe
auf den Reduktionszustand des Eisens im Braunglas (aus-
gedriickt als Fe?t/Fe3+-Verhiltnis) bei verschiedenen Ei-
senoxidgehalten. Man erkennt, daf3 ab etwa 0,2 % Fe,0,
im Glas das Eisen nicht mehr durch Kohlezugabe redu-
ziert wird, sondern es kann sich nur mehr Sulfid bilden,
und die Farbe wird dadurch dunkler. Bei einem niedrige-
ren Fe,0,-Gehalt dagegen kann das Eisen weiter redu-
ziert werden, d. h. die Kohlezugabe kann jetzt zwei Kom-
ponenten in der Schmelze dndern, und die Farbe und
somit auch die Liuterung sind nicht mehr so leicht zu
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Bild 3. Abhingigkeit des Verhiltnisses der Stoffmengengehalte
Fe?t/Fe*t vom Kohlegehalt des Gemenges
(nach Harding und Ryder [15]).

steuern. Wenn angenommen wird, daf3 die braune
Farbung hauptsdchlich. durch Fe3+-Sulfid zustande
kommt [16], dann bendtigt ein Braunglas mit wenig Eisen
mehr Sulfid, um eine ausreichende Farbe zu erzielen, was
eine entsprechende Neigung zur Spétblasenbildung er-
gibt.

4. Reduktionszustand des Gemenges

Es gibt mehrere Moglichkeiten, den Reduktionszu-
stand eines Gemenges zu berechnen oder sogar zu mes-
sen.

a) ,,Carbon Numbers*

In den 60er Jahren hat Hopkins [17] vorgeschlagen,
daf alle oxidierenden und reduzierenden Komponenten in
einem Gemenge eine sogenannte ,,carbon number“ (Koh-
lenstoffnummer) bekommen (Tabelle 1). Diese Faktoren
— positive fiir oxidierende Komponenten und negative fiir
reduzierende Rohstoffe — basieren auf praktischen und
theoretischen Vergleichen der verschiedenen Oxidations-
und Reduktionsmittel mit Kohlenstoff, der den Faktor
—16 bekommen hat. Um die ,,carbon number* eines Ge-
menges zu berechnen, wird von einer Sandmenge von
2000 kg ausgegangen. Die entsprechenden Gewichte der
Oxidations- und Reduktionsmittel werden mit dem zu-
stdndigen Faktor multipliziert, und das ganze wird ad-
diert.

b) ,,Redoxzahl“

In letzter Zeit haben Simpson und Myers [ 18] modifi-
zierte Faktoren, sogenannte ,,Redoxzahlen®, die praxis-
bezogener sind, angegeben (Tabelle 2). Der grof3te Unter-
schied zu den ,,carbon numbers“ von Hopkins besteht in
einem bedeutend niedrigeren Faktor fiir Kohlenstoff,

Tabelle 1. Carbon number nach Hopkins [17]; Oxidations-Reduk-
tionsfaktoren verschiedener Glasrohstoffe

Menge in kg Glasrohstoff Faktor
oxidierend

1 Natriumsulfat (Na,SO,) + 0,67
1 Gips (CaSO, - 2 H,0) + 0,56
1 Anhydrit (CaSO,) + 0,70
1 Baryt (BaSO,) + 0,40
1 Salpeter (NaNO,) + 0,32
reduzierend

1 Kohle (C) — 16,0
1 Schwefel (S) — 6,4
1 Calciumsulfid (CaS) — 4,0
1 Eisen(I)sulfid (FeS) — 33
1 Chromit (FeCrO,) - 1,0
1 Pyrit (FeS,) - 35

Alle Gewichte basieren auf 2000 kg Sand.

Tabelle 2. Redoxzahlen nach Simpson und Myers [18]; Oxidations-
Reduktionsfaktoren verschiedener Glasrohstoffe

Menge in kg Glasrohstoff Faktor
oxidierend

1 Natriumsulfat (Na,SO,) + 0,67
1 Gips (CaSO, - 2 H,0) + 0,56
1 Anhydrit (CaSO,) + 0,70
1 Baryt (BaSO,) + 0,40
1 Salpeter (NaNO,) + 0,32
1 Mangandioxid (MnO,) + 1,09
1 Eisenoxid (Fe,0,) + 0,25
1 Eisenoxid (Fe,0,) + 0,19
1 Arsenoxid (As,0,) +0,93
reduzierend

1 Kohle (100 % C) — 6,70
1 Koks (85% C) — 5,70
1 Carbocite (65 % C) —4,36
1 Eisen(ID)sulfid (FeS) — 1,60
] Pyrit (FeS,) - 1,20
1 Chromit (FeCrO,) — 1,00
1 FluBspat (CaF,) -0,10
1 Arsenoxid (As,0;) —0,93
1 Hochofenschlacke —0,073

Alle Gewichte basieren auf 2000 kg Sand.

ndmlich —6,70. Die gleichen Verfasser schlagen folgende
Redoxzahlenbereiche fiir die verschiedenen Glasfarben
vor:

Weillglas + 15bis— 1,
Griinglas 0 bis — 12,
Braunglas  — 15 bis — 35 je nach Farbintensitt.

Bei der Berechnung der ,,Redoxzahl®“ miissen {ibrigens
kleine Verunreinigungen in den Hauptrohstoffen des Ge-
menges beriicksichtigt werden. Viele Sandsorten, speziell
die fiir Griin- und Braunglas, enthalten kleine Mengen
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organischer Bestandteile, die einen wichtigen Einflufl auf
den Reduktionszustand des Gemenges ausiiben konnen.
Bereits 1970 hat Geulen [19 und 20] darauf aufmerksam
gemacht, dafl Kalk und Dolomit bis zu 0,04 bzw. 0,09 %
Kohlenstoff enthalten kdonnen. In gleicher Weise ist eine
Kenntnis des Reduktionszustandes des Eisens in den
Hauptrohstoffen ebenfalls von grofler Wichtigkeit.
c) CSB-Analyse

1978 haben Manring und Davis [21] eine einfache
Methode zur Bestimmung des Reduktionspotentials eines
Rohstoffes vorgeschlagen (Bild 4). Sie haben die Stan-
dardmethode zur Bestimmung des chemischen Sauer-
stoffbedarfs (CSB) von Wasser mit Hilfe von Chrom-
schwefelsdure und Fe?*-Ammoniumsulfat auf Gemenge-
rohstoffe modifiziert. Die Werte werden in ppm Kohlen-
stoff angegeben.

Diese Methode hat den grof3en Vorteil, da3 man das
Reduktionspotential von allen Rohstoffen, selbst von
einem fertigen Gemenge, messen kann. Dies ist duf3erst
wichtig, wenn man Rohstoffe austauschen will, ohne den
Reduktionszustand des Gemenges zu dndern. Der Nach-
teil dieser Bestimmung liegt darin, dafl man nichts tiber die
oxidierende Wirkung von Sulfaten und Nitraten, die sich
erst bei hoheren Temperaturen zersetzen, sagen kann.
Trotzdem ist es moglich, Flachglasgemenge (USA) z. B.
bei 200 bis 350 und Hohlglasgemenge fiir Weiliglas bei
500 bis 900 ppm C einzuordnen. Braunglasgemenge liegt
im Bereich 1100 bis 2000 ppm C.

5. Umfarbungen

Eine genaue Kenntnis des Reduktionszustandes eines
Gemenges ist besonders wichtig bei Wannenum-
farbungen. Heutzutage nimmt man in der Hohlglas-
industrie eine Umfarbung des Glases, z. B. von Griin auf
Braun, kontinuierlich und so schnell wie moglich vor, d. h.
auf eine bestehende Glasschmelze kommt Gemenge einer
neuen Glasfarbe. Da man dadurch gleichzeitig zwei
Glaser mit verschiedenen Oxidationsstufen nebeneinan-
der schmilzt, konnen erhebliche Storungen durch starke
Schaumbildung auftreten. Durch die geschickte Anwen-
dung der SO,-Loslichkeitskurve und die Berechnung der
Gemenge-Redoxzahlen kann man diese Storungen auf ein
Minimum reduzieren.

Wie theoretisch zu erwarten ist, verlaufen Umfarbun-
gen von oxidierten Glisern auf reduzierte Gliser (Bild 2)
kritischer als umgekehrt, da die SO,-Loslichkeit sténdig
abnimmt. Umfédrbungen z. B. von Braun- auf Weillglas
werden begiinstigt durch die Tatsache, dafl das neue,
stirker oxidierte Gemenge, das auf dem alten Glas ein-
schmilzt, aufsteigende Reboilblasen, die an der Grenzfla-
che zwischen beiden Schmelzen auftreten, auflésen kann.
Das Bild sieht jedoch anders aus, wenn das oxidierte Glas
spezifisch schwerer ist und zum Boden der Wanne sinkt.
Hier kann eine sehr starke Schaumbildung auftreten. Alle
Umférbungen bei Redoxzahlen von etwa < —23 (Bild 2),
d. h. das Minimum in der SO,-Loslichkeitskurve wird
tiberschritten, sind besonders kritisch.

Chemischer Sauerstoffbedarf

Rohstoff angegeben in ppm C
Sand 150
Kalk 500
Seewasser- Kalk 4200
Soda 75
Feldspat 260
Hochofenschlacke 10000
Kohle 650000

Natriumsulfat  z.B. 635

Fbroun—»

Glasfarbe

~—weil} —»J

|
|
|
|
|
|
|
|

| | | | 1 | | | |
400 800 1200 1600 2000
chemischer Sauerstoffbedarf des Gemenges
angegeben in ppm C
Bild 4. Reduktionszustand eines Gemenges, dargestellt als chemischer
Sauerstoffbedarf (nach Manring und Davis [21]).

o

Brungs und Mitchell [22] haben Verfahren vorge-
schlagen, um die Schaumbildung bei Umférbungen auf
einem Minimum zu halten. Im Prinzip wird zuerst der
Reduktionszustand des Glases langsam gedndert, ohne
die Farbe zu stark zu beeintrichtigen, d. h. das Glas wird
,vorkonditioniert“. Das noch verkaufsfiahige Glas wird
fiir eine bestimmte Zeit unter konstanten Bedingungen
gehalten, dann wird die eigentliche Umfédrbung mit gerin-
gerer Anderung der Redoxzahl und ohne allzu grofe
Storungen durchgefiihrt.

Bei der Umfirbung von z. B. Braunglas auf Weif3glas
werden zuerst die Reduktionsmittel abgebaut, so daf3 das
zwar helle aber gerade noch verkaufsfdhige Glas im Mini-
mumsbereich der Loslichkeitskurve liegt. Wenn nétig,
wird sogar der Eisenoxidgehalt des Glases erhoht. Nach
einer gewissen ,,Vorkonditionierungszeit“ wird ein stark
oxidierendes Weil3glasgemenge aufgelegt, und die eigent-
liche Umfarbung lduft relativ schaumfrei ab.

6. Altglasscherben

Ein heutzutage sehr wichtig gewordener Glasrohstoff,
ndmlich Altglasscherben, muf} in diesem Zusammenhang
ebenfalls berilicksichtigt werden. Esist bekannt, daf3 diese
Scherben durch organisches Material bzw. durch Alumi-
nium, Eisen und Blei, d. h. durch reduzierende Stoffe,
verunreinigt sind. Au3erdem werden die meisten Altglas-
scherben in Form von Mischscherben (Weif3-, Griin- und
Braunglas) eingesetzt. Eine genaue Kenntnis des Reduk-
tionszustandes der Altglasscheiben ist fiir einen ruhigen
Verlauf der Glasschmelze duflerst wichtig, ganz beson-
ders in Zukunft, wenn immer grof3ere Mengen eingesetzt
werden.

Herrn Dr. Kurt Becker dankt der Autor fiir die unterstiitzenden
Diskussionen. Auch den Labors, die bei der Analyse der verschiedenen
Glasproben behilflich waren, mdchte er an dieser Stelle danken.
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