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Sulfate bilden derzeit das wichtigste Läutermittel in vielen Berei­
chen der Glasindustrie. Die SOg-Löslichkeit der verschieden gefärb­
ten Gläser in der Hohlglasindustrie zeigt einen typischen Verlauf 
einer hohen Löslichkeit bei oxidierend geschmolzenem Weißglas bis 
zu einem Minimum bei reduzierend geschmolzenem Braunglas. Eine 
genaue Kenntnis der Position des zu schmelzenden Glases auf dieser 
Kurve ist von äußerster Wichtigkeit bei der Einstellung der optima­

len Läutereigenschaften. Hier bietet die Berechnung des Oxida-
tions/Reduktionszustandes des Gemenges in Form einer sogenann­
ten „Redoxzahl" eine große Hilfe. Bei Umfärbungen in Hohlglas­
wannen können unter Zuhilfenahme der Redoxzahl Störungen, wie 
Schaumbildung und Fehlfarben, auf einem Minimum gehalten wer­
den. 

Influence of oxidation State of the batch on the reflning of glass with sulphur-containing reflning 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 Tetat d'oxydation de la composition sur Taffinage du verre par des affinants contenant du soufre 

Dans l'industrie verriere, les Sulfates sont souvent les affinants 
les plus utilises. En ce qui concerne la solubilite de SO3 dans des 
differents verres colores dans l'industrie du verre creux, eile varie 
entre une tres bonne solubilite pour les verres blancs fondus dans des 
atmospheres oxydantes et une faible solubilite pour le verre ambre 
fondu dans une atmosphere reductrice. Seule, la connaissance exacte 

de la Position de chaque composition sur la courbe de solubilite per­
met de determiner les parametres optimaux d'affinage. De meme, il 
est utile de determiner l'etat d'oxydoreduction sous la forme de l'in-
dice redox qui permet d'eviter les incidents tels que le moussage ou 
des colorations non souhaites, qui risquent de se produire au moment 
des changements de teinte dans les bassins de verre creux. 

Während man früher in der Glasindustrie sehr viele 
verschiedene Läutermittel einsetzte, hat man sich heute 
auf zwei wesentliche Gruppen konzentriert, nämlich 
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, daß Chloride und Fluoride nur noch 
sehen eingesetzt werden und auch der Verbrauch von 
toxischen Stoffen wie Arsenoxid auf einem Minimum 
gehahen wird. 

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

l. Sulfatläuterung 

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

dungen nur kleine Unterschiede in der Läuterwirkung 
gibt [1 und 2], wird heutzutage hauptsächhch mit Natri­
um- oder Calciumsulfat geläutert. Wegen seines 
Schmelzpunktes von 884 °C bietet sich Natriumsulfat 
zusätzhch vorteilhaft als Fluß- 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 1 1 0 0 ° C nach der Formel: 

N a 2 S 0 4 + η S iOs NasO · (S i02)n + SO3 , 

1 
SO3 + W ä r m e ^ SO2 + - O2 . 

Gibt man Kohle zu diesem Gemisch, so bildet sich Na­
triumsulfid, und die Reaktionen mit der Kieselsäure be­
ginnen schon bei Temperaturen um 900 °C. Das bedeu­
tet, daß der Reduktionszustand eines Gemenges bereits 
beim Einschmelzprozeß eine Rolle spieh [4]. In einem 
sulfathaltigen Gemenge gibt es jedoch einen weiteren 
Einfluß der Kohle, und zwar beim Läuterprozeß. Erfah­
rungen aus der Praxis zeigen, daß Gemenge, die Sulfat 
und Kohle enthahen, besser läutern und eine geringere 



1 9 0 Glastechn. Ber. Harold P. Williams: 53. Jahrg., Nr. 7 

i 0,20 

^ 0,15 

^ 0,10 

0,05 

1 1 1 t 

l 
- • • 1> 

ο 

0 20 ^ 40 60 
Fe^VGesamteisen in % — 

Bild 1. Abhängigkeit der Schwefellöslichkeit vom Oxidationszustand 
des Glases (nach Messungen von Budd [13]). 

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

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

2. S03-Löslichkeit im Glas 

Bei der Zersetzung von Sulfaten und Sulfiden in der 
Glasschmelze entstehen die Gase S O 3 , S O 2 und O j . Das 
S O 3 kann sich in der Glasschmelze mit Hilfe des Sauer-
stoffions lösen und S O 4 " bilden: 

bzw. 

O ^ - S O 2 + - O 2 - > S O i " 

was eine chemische Löshchkeit bedeutet. SOj dagegen 
hat eine sehr geringe Löshchkeit im Glas. 

Es ist bekannt, daß die Löshchkeit von S O 3 mit stei­
gendem Alkahgehah des Glases und sinkender Tempe­
ratur der Schmelze zunimmt. Die Löshchkeit ist außer­
dem abhängig vom SOj- und Oj-Partialdruck in der 
Ofenatmosphäre und dem Oxidationszustand der 
Schmelze [8 und 9]. Unter reduzierenden Bedingungen 
werden die Schwefeloxide in Sulfid umgewandeh, und 
die S03-Löshchkeit nimmt ab. 

Ein anderer Faktor, der diese Löshchkeit beeinflußt, 
ist die Anwesenheit von Wasser in der Schmelze bzw. 
der H20-Partialdruck in der Ofenatmosphäre [ 10 und 11] . 

S O 3 + 2 OH" = S O r + H 2 O . 

Je höher der Partialdruck des Wassers ist, desto weniger 
S O 4 " bleibt in der Lösung. Auch die Anwesenheit poly­
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Bild 2. SOj-Löslichkeit im Glas als Funktion des Reduktions-Oxida-
tionszustandes. 

2. Das Löslichkeitsminimum liegt im Bereich von 75 bis 
80 % des Fe^+Gesamteisen-Verhältnisses, d. h. etwas 
höher als bei Budd [13]. Auch Untersuchungen von ande­
rer Seite [14] erwähnten ein Minimum, das bei 75 bis 
78 % des Fe^+/Gesamteisen-Verhältnisses liegt. Interes­
sant ist, daß die Position mancher Proben auf dieser 
Kurve nicht unbedingt durch die Farbe bestimmt wird, 
sondern primär durch den Oxidationszustand der 
Schmelze. Zum Beispiel: Glas Nr. 3 ist zwar grün gefärbt, 
wurde jedoch stark oxidierend geschmolzen und hat eine 
entsprechend hohe SOj-Löshchkeh. Probe Nr. 1 ist ein 
Weißglas, wurde jedoch unter stark reduzierenden Bedin­
gungen geschmolzen und hegt im Grünglasbereich der 
Kurve. (Bei der Fe^+-Bestimmung an braunen Gläsern 
muß aherdings berücksichtigt werden, daß das anwesende 
Sulfid zu einer Erhöhung des wahren Fe^"^-Gehaltes durch 
eine Reduktion des Fê + führen kann.) 

3. Der Verlauf der Kurve zeigt deuthch das unterschiedh­
che Läuterverhalten der verschiedenen Glasfarben. 

a) Stark oxidierende Gläser mh der „Redoxzahl" > 15 
und hoher SOj-Löshchkeh neigen zur Gispenbildung. 
Möghche Erklärungen sind folgende: 

a a) SO3 in den Blasen diffundiert leicht in das Glas hinein, 
die Blasen werden dadurch kleiner und verlieren an Auf-
stiegsgeschwindigkeh. 
ab) Die großen Mengen von gelöstem SO3 im Glas 
bedeuten eine größere Tendenz zur Bildung von Spätgis­
pen, z. B. bei einer Änderung der Ofenatmosphäre oder 
der Temperaturen. 
b) Schmilzt man das gleiche Glas unter neutraleren 
Schmelzbedingungen, Redoxzahl 0 bis -i-5, z. B. durch 
Zugabe von Kohle oder Hochofenschlacke, dann nimmt 

die S03-Löshchkeh ab, und die Gispenbildung geht zu­
rück. 
c) Eigene Erfahrungen deuten darauf hin, daß die best-
möghche Läuterung aher Gläser bei schwach reduziertem 
Grünglas, d. h. bei einer Redoxzahl von —5 bis — 12 erzieh 
wird. 
d) Plötzhche Änderungen der Grünglasschmelze in Rich­
tung Braunglas, z. B. durch eine unvorhergesehene Erhö­
hung des organischen Bestandteiles eines Rohstoffes, 
führt zu einer starken Herabsetzung der S03-Löslichkeh 
der Schmelze, und das Glas neigt zur Schaumbildung. Es 
ist anzunehmen, daß die durch die Reduktion entstande­
nen Sulfide mh dem Restsulfat im Glas reagieren und 
große S02-haltige Blasen entstehen lassen. Diese 
Schaumblasen führen Sulfatrückstände mh sich. 
e) Das reduzierend geschmolzene Braunglas, im Redox-
zahlbereich —15 (hell) bis —35 (dunkel), erweist sich als 
SonderfaU bei der Glasläuterung. Es wird oft die Beobach­
tung gemacht, daß sich bei Braunglas kaum Probleme mh 
kleinen Blasen (Gispen) zeigen, sondern hauptsächhch 
mh relativ großen „reboil"-Blasen. Die meisten handels­
übhchen Braungläser befinden sich wahrscheinhch auf 
der sehr stehen rechten Flanke des Tales in der Löshch-
kehskurve, und zwar je dunkler die Farbe, desto höher auf 
der Kurve. Da sich die meisten Bedingungen in Braun­
glaswannen von einer reduzierenden Schmelze in Rich­
tung auf oxidierende Verhältnisse in der Arbehswanne 
und im Speiser ändern, ist im Glas eine Tendenz zum 
Minimum der Löshchkeitskurve zu beobachten, was einer 
starken Abnahme der S03-Löshchkeh bzw. einer starken 
Oxidation des Sulfides im Glas entspricht. Diese Reboiler-
scheinung dürfte um so intensiver sein, je größer die 
Menge des gelösten Schwefels im Glas ist. Es wird deshalb 
empfohlen, das Braunglas so zu schmelzen, daß seine 
S03-Löshchkeh ein Minimum aufweist, was ungefähr 
einer Redoxzahl von —23 bis —25 entspricht. 

Die Erfahrung hat außerdem gezeigt, daß der Eisen­
gehah des Braunglases bei der Läuterung eine große Rolle 
spieh. Gläser mh niedrigem Eisengehah, z. B. 
< 0,15 % Fe203 (Gesamteisenoxid) sind instabü und nei­
gen leicht zur Blasenbildung. Optimale Eisengehalte lie­
gen bei 0,25 % Fe203 und höher. Wegen der starken IR-
Absorption in der Wanne bei Fe203-reichen Gläsern 
schheßt man jedoch einen Kompromiß und bleibt mei­
stens unter 0,30 % Fe203. 

Daß höhere Eisengehalte günstiger sind für die Läu-
terstabihtät von Braunglas, wird von Harding und Ryder 
[15] bestätigt. Bild 3 zeigt den Einfluß der Kohlezugabe 
auf den Reduktionszustand des Eisens im Braunglas (aus­
gedrückt als Fe^+/Fe^+-Verhältnis) bei verschiedenen Ei­
senoxidgehalten. Man erkennt, daß ab etwa 0,2 % Fe203 
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 Fe203-Gehalt dagegen kann das Eisen weiter redu­
ziert werden, d. h. die Kohlezugabe kann jetzt zwei Kom­
ponenten in der Schmelze ändern, und die Farbe und 
somh auch die Läuterung sind nicht mehr so leicht zu 
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Bild 3. Abhängigkeit des Verhältnisses der Stoffmengengehalte 
Fe^+/Fe^+ vom Kohlegehalt des Gemenges 

(nach Harding und Ryder [15]). 

Steuern. Wenn angenommen wird, daß die braune 
Färbung hauptsächlich durch Fe^+-Sulfid zustande 
kommt [16], dann benötigt ein Braunglas mh wenig Eisen 
mehr Sulfid, um eine ausreichende Farbe zu erzielen, was 
eine entsprechende Neigung zur Spätblasenbüdung er­
gibt. 

4. Reduktionszustand des Gemenges 

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

a) „Carbon Numbers" 
In den 60er Jahren hat Hopkins [17] vorgeschlagen, 

daß ahe oxidierenden und reduzierenden Komponenten in 
einem Gemenge eine sogenannte „carbon number" (Koh­
lenstoffnummer) bekommen (Tabelle 1). Diese Faktoren 
— positive für oxidierende Komponenten und negative für 
reduzierende Rohstoffe — basieren auf praktischen und 
theoretischen Vergleichen der verschiedenen Oxidations-
und Reduktionsmittel mh 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
ständigen Faktor multiphziert, und das ganze wird ad­
diert. 

b) „Redoxzahl" 

In letzter Zeh haben Simpson und Myers [ 18] modifi­
zierte Faktoren, sogenannte „Redoxzahlen", die praxis­
bezogener sind, angegeben (Tabelle 2). Der größte Unter­
schied zu den „carbon numbers" von Hopkins besteht in 
einem bedeutend niedrigeren Faktor für Kohlenstoff, 

Menge in kg Glasrohstoflf Faktor 

oxidierend 

reduzierend 

Natriumsulfat (Na2S04) + 0,67 
Gips (CaS04 · 2 H2O) + 0,56 
Anhydrit (CaS04) + 0,70 
Baryt (BaS04) + 0,40 
Salpeter (NaNOj) + 0,32 

Kohle (C) - 16,0 
Schwefel (S) - 6,4 
Calciumsulfid (CaS) - 4,0 
Eisen(II)sulfid (FeS) - 3,3 
Chromit (FeCrOj) - 1,0 
Pyrit (FeS^) - 3,5 

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 

Natriumsulfat (Na2S04) + 0,67 
Gips (CaS04 · 2 H^O) + 0,56 
Anhydrit (CaS04) + 0,70 
Baryt (BaS04) + 0,40 
Salpeter (NaNOj) + 0,32 
Mangandioxid (Μηθ2) + 1,09 
Eisenoxid (Fe203) + 0,25 
Eisenoxid (Fe304) + 0,19 
Arsenoxid (AS2O3) + 0,93 

reduzierend 

Kohle (100 %C) - 6 , 7 0 
Koks (85 % C) - 5 , 7 0 
Carbocite (65 % C) - 4 , 3 6 
Eisen(II)sulfid (FeS) - 1,60 
Pyrit (FeS2) - 1,20 
Chromit (FeCr03) - 1,00 
Flußspat (CaF2) - 0 , 1 0 
Arsenoxid (AS2O3) - 0 , 9 3 
Hochofenschlacke - 0,073 

Alle Gewichte basieren auf 2000 kg Sand. 

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

Weißglas + 15 b i s - 1, 
Grünglas O b i s - 1 2 , 
Braunglas — 15 bis — 35 je nach Farbintensität. 

Bei der Berechnung der „Redoxzahl" müssen übrigens 
kleine Verunreinigungen in den Hauptrohstoffen des Ge­
menges berücksichtigt werden. Viele Sandsorten, spezieh 
die für Grün- und Braunglas, enthahen kleine Mengen 
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organischer Bestandteüe, die einen wichtigen Einfluß auf 
den Reduktionszustand des Gemenges ausüben können. 
Bereits 1970 hat Geulen [19 und 20] darauf aufmerksam 
gemacht, daß Kalk und Dolomh bis zu 0,04 bzw. 0,09 % 
Kohlenstoff enthalten können. In gleicher Weise ist eine 
Kenntnis des Reduktionszustandes des Eisens in den 
Hauptrohstoffen ebenfahs von großer Wichtigkeh. 
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 mh Hilfe von Chrom­
schwefelsäure und Fe^+-Ammoniumsulfat auf Gemenge­
rohstoffe modifiziert. Die Werte werden in ppm Kohlen­
stoff angegeben. 

Diese Methode hat den großen Vorteü, daß man das 
Reduktionspotential von ahen Rohstoffen, selbst von 
einem fertigen Gemenge, messen kann. Dies ist äußerst 
wichtig, wenn man Rohstoffe austauschen wih, ohne den 
Reduktionszustand des Gemenges zu ändern. Der Nach­
teü dieser Bestimmung liegt darin, daß man nichts über die 
oxidierende Wirkung von Sulfaten und Nitraten, die sich 
erst bei höheren Temperaturen zersetzen, sagen kann. 
Trotzdem ist es möghch, Flachglasgemenge (USA) z. B. 
bei 200 bis 350 und Hohlglasgemenge für Weißglas bei 
500 bis 900 ppm C einzuordnen. Braunglasgemenge liegt 
im Bereich UOO bis 2000 ppm C. 

5. Umfärbungen 

Eine genaue Kenntnis des Reduktionszustandes eines 
Gemenges ist besonders wichtig bei Wannenum-
färbungen. Heutzutage nimmt man in der Hohlglas­
industrie eine Umfarbung des Glases, z. B. von Grün auf 
Braun, kontinuierhch und so schneh wie möghch vor, d. h. 
auf eine bestehende Glasschmelze kommt Gemenge einer 
neuen Glasfarbe. Da man dadurch gleichzeitig zwei 
Gläser mh verschiedenen Oxidationsstufen nebeneinan­
der schmüzt, können erhebhche Störungen durch starke 
Schaumbildung auftreten. Durch die geschickte Anwen­
dung der SOg-Löshchkehskurve und die Berechnung der 
Gemenge-Redoxzahlen kann man diese Störungen auf ein 
Minimum reduzieren. 

Wie theoretisch zu erwarten ist, verlaufen Umfärbun­
gen von oxidierten Gläsern auf reduzierte Gläser (Bild 2) 
kritischer als umgekehrt, da die SOj-Löshchkeh ständig 
abnimmt. Umfärbungen z. B. von Braun- auf Weißglas 
werden begünstigt durch die Tatsache, daß das neue, 
stärker oxidierte Gemenge, das auf dem alten Glas ein-
schmüzt, aufsteigende Reboilblasen, die an der Grenzflä­
che zwischen beiden Schmelzen auftreten, auflösen 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 Schaumbüdung auftreten. Ahe 
Umfärbungen bei Redoxzahlen von etwa < —23 (Bhd 2), 
d. h. das Minimum in der SOj-Löshchkehskurve wird 
überschritten, sind besonders kritisch. 

Chemischer Sauerstoffbedarf 
Rohstoff angegeben in ppm C 

Sand 150 
Kalk 500 
Seewasser- Kalk 4 2 0 0 
Soda 75 
Feldspat 260 
Hochofenschlacke 10000 
Kohle 650 000 > 
Natriumsulfat z.B 635 / 

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]). 

Brungs und Mitcheh [22] haben Verfahren vorge­
schlagen, um die Schaumbüdung bei Umfärbungen auf 
einem Minimum zu hahen. Im Prinzip wird zuerst der 
Reduktionszustand des Glases langsam geändert, ohne 
die Farbe zu stark zu beeinträchtigen, d. h. das Glas wird 
„vorkonditioniert". Das noch verkaufsfähige Glas wird 
für eine bestimmte Zeit unter konstanten Bedingungen 
gehahen, dann wird die eigenthche Umfarbung mh gerin­
gerer Änderung der Redoxzahl und ohne ahzu große 
Störungen durchgeführt. 

Bei der Umfarbung von z. B. Braunglas auf Weißglas 
werden zuerst die Reduktionsmittel abgebaut, so daß das 
zwar hehe aber gerade noch verkaufsfähige Glas im Mini­
mumsbereich der Löshchkehskurve hegt. Wenn nötig, 
wird sogar der Eisenoxidgehah des Glases erhöht. Nach 
einer gewissen „Vorkonditionierungszeh" wird ein stark 
oxidierendes Weißglasgemenge aufgelegt, und die eigent­
liche Umfarbung läuft relativ schaumfrei ab. 

6 . Altglasscherben 

Ein heutzutage sehr wichtig gewordener Glasrohstoff, 
nämhch Altglasscherben, muß in diesem Zusammenhang 
ebenfahs berücksichtigt werden. Es ist bekannt, daß diese 
Scherben durch organisches Material bzw. durch Alumi­
nium, Eisen und Blei, d. h. durch reduzierende Stoffe, 
verunreinigt sind. Außerdem werden die meisten Ahglas-
scherben in Form von Mischscherben (Weiß-, Grün- und 
Braunglas) eingesetzt. Eine genaue Kenntnis des Reduk­
tionszustandes der Ahglasscheiben ist für einen ruhigen 
Verlauf der Glasschmelze äußerst wichtig, ganz beson­
ders in Zukunft, wenn immer größere Mengen eingesetzt 
werden. 

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