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Zum Einfluf} des Ofengasschwefels auf die Glasschmelze

Teil I. Experimentelle Untersuchungsmethodik und MeBwertermittlung

Von HeiNnz MEIER zU KGCKER, Berlin, und Joacumm BranDT, Aachen

(Herrn Professor Dr. phil. habil. C. KR6GER zum 65. Geburtstag am 27. Mai 1969)

(Mitteilung aus dem Rudolf-Drawe-Institut fiir Brennstofftechnik der Technischen Universitit Berlin
und dem Institut fiir Brennstoffchemie der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen)

(Eingegangen am 1. August 1968)

Die in zunehmendem Malle eingefithrte Beheizung der Glasschmelzéfen durch Verbrennung von schwefelhaltigen Heiz-
olen und von Kohlenwasserstoffgasen 1483t in der Praxis die Frage nach dem moglichen Einflul des Ofengasschwefels auf die
Glasschmelze nicht verstummen. Da die Ergebnisse diesbeziiglicher Laboruntersuchungen erheblich von der gewihlten
Versuchsmethodik beeinflullt werden kénnen, wurde eine méglichst praxisnahe Beaufschlagung der Glasschmelze mit realen
Ofenabgasen bekannter Zusammensetzung angestrebt. Uber die angewandte Versuchsmethodik und MeBwertermittlung zur
Untersuchung des Einflusses des Ofengasschwefels auf die Glasschmelze wird berichtet. Der experimentelle Teil der Unter-
suchungen wurde im Institut fiir Brennstoffchemie der Rheinisch-Westfilischen Technischen Hochschule Aachen durch-

gefuhrt.

In der modernen Energiewirtschaft wird u. a. zur
Deckung plotzlichen oder periodischen Spitzenbedatfs
eine weitgehende, freiziigige Austauschbarkeit der
Energietrigerangestrebtund durch die Moglichkeiten der
neuzeitlichen Brennerentwicklung erleichtert.

Fir die Praxis der direkt befeuerten Wirmegiiter,
wie z.B. die Glas- und Stahlschmelze, ergeben sich
daraus unter Umstinden ganz gewichtige Schwierig-
keiten. Bevor diese Industriezweige sich einer Beliefe-
rung und Verwertung unterschiedlicher Energietriger
(z. B. Heizole einerseits und Kohlenwasserstoffgase
sowie Erdgas andererseits) 6finen konnen, mull gewihrt-
leistet sein, dal das Wirmegut durch keine der in den
verschiedenen Energietrigern in unterschiedlichen Kon-
zentrationen enthaltenen Verunreinigungen (Vanadin,
Schwefel, Metalloxide usw.) wihrend des Schmelzvor-
ganges negativ beeinflul3t und in seiner Qualitit gemin-
dert wird.

Gegeniiber den in friheren Jahren verwendeten
Heizgasen enthalten die zur Befeuerung der Glasschmelz-
ofen eingesetzten Heizdle wesentlich hohere Schwefel-
gehalte, so daB3 in erster Niherung angenommen werden
mul3, dal} auch die mit der Glasschmelze im Stoffaus-
tausch stehenden Ofengase eine hohere Konzentration
an Schwefelverbindungen aufweisen, so daB ein ver-
stirkter schidigender EinfluB3 auf die Glasschmelze zu
erwarten wire. In der Praxis wurde jedoch ein erheblich
hinter den ersten Befiirchtungen zuriickbleibender Ein-
flull des Ofengasschwefels festgestellt, der nur durch die
gleichzeitige gegensitzliche Wirksamkeit weiterer Para-
meter zu erkliren war.

Im Auftrage der Hiittentechnischen Vereinigung der
Deutschen Glasindustrie (HVG) und in enger Zusam-
menarbeit mit dem Fachausschul3 IIT ,,Formgebung und
Schmelze® in der Deutschen Glastechnischen Gesell-
schaft (DGG) wurde deshalb ein Untersuchungspro-
gramm begonnen, das Aufschliisse tber die Art des
Hinflusses des Ofengasschwefels auf die Glasschmelze
und dessen Abhingigkeit von weiteren Parametern im
technischen ProzefBlablauf geben sollte. Als wesentlich
wurde angesehen, dall im Gegensatz zu bereits frither
von verschiedener Seite durchgefiihrten Laborversuchen
das schwefelhaltige Ofengas nicht durch SO, oder ein
SO,/SO,-Gasgemisch simuliert werden sollte, sondern
dal3 ein reales heilles Ofengas bekannter Zusammenset-
zung mit variierbaren Schwefelgehalten zur Beaufschla-
gung der Glasschmelze herangezogen werden sollte.

AuBler der glastechnischen Untersuchung war somit
vorweg das Problem einer moglichst direkten Uber-
fiithrung eines heillen, in seiner Zusammensetzung kon-
trollierten Ofengases auf die Oberfliche einer Glas-
schmelzprobe zu 16sen.

1. Versuchseinrichtung

Die Forderung, ein reales heiles Ofengas auf die
Glasschmelze einwirken zu lassen, war nur durch die
raumlich enge Verbindung einer Brennereinrichtung mit
dem Hochtemperatur-Versuchsofen zu erreichen, in dem
die Glasschmelzprobe auf der gewinschten Arbeits-
temperatur gehalten wurde. Da weiterhin die Olver-
brennungsanlage in ihrem Durchsatz den technischen
Moglichkeiten des Hochtemperatur-Versuchsofens an-
gepalt werden mul3te, war eine eigene Brennerkonstruk-
tion fiir den Verbrennungsteil unumginglich.

Bild 1 gibt zunichst ein Schema der Versuchsanlage,
die aus den drei wesentlichen funktionellen Abschnitten
besteht: 1. Verbrennungseinrichtung, 2. Hochtempera-
tur-Versuchsofen, 3. Analyseneinrichtung.

1.1. Verbrennungseinrichtung — Zerstiduber

Dieser Teil der Versuchsanlage wurde vollig in sich
abgeschlossen und unabhingig von den angeschlossenen
Einrichtungen aufgebaut. Er kann somit auch fiir andere
Untersuchungen herangezogen werden [6].

Die Verbrennungseinrichtung besteht aus einer verti-
kalen zylindrischen Brennkammer aus Kieselglas
(65 mm X 2 mm X 450 mm). Der Brennkammerful3 ist
aus Stahl und wassergekiihlt. In diesen FuB ist der Zer-
stiuber bzw. Brenner eingesetzt. Der Brennerdurchsatz
ist aut maximal 1 kg/h ausgelegt. Durch die gewihlte
Diisenform wird ein moglichst enger Zerstiubungs-
kegel angestrebt, um eine nur geringe Beaufschlagung
der Brennkammerwinde durch Oltrépfchen zu erreichen.
Die gewiinschte Flammenlinge wird durch eine beson-
ders griindliche Durchmischung unmittelbar hinter dem
Brennermund erreicht. Die Aufteilung des Luftstromes
in Primdr- und Sekundirluft erfolgt zur Vereinfachung
der Mengen- und Druckiiberwachung innerhalb des
Brenners. Ein Schnittbild des konstruierten Mitteldruck-
luftzerstiubers zeigt Bild 2.

Die Ofengase verlassen die Brennkammer durch eine
Stahlpanzerrohr-Absaugleitung. Die mit Hilfe eines
Geblises durch Injektorwirkung abgesaugten Ofengase
werden nach Passieren der Analyseneinrichtungen ins
Freie geblasen. Zur Zugregelung ist in die Absaug-
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leitung eine Drosselklappe eingebaut. Zur Verbren-
nungseinrichtung gehort die Zufuhr von Ol und Ver-
brennungsluft. Das Ol wird dem Vorwirmer (90 °C) ent-
nommen und stromt durch eine geheizte Kupferleitung
dem Brenner zu. Aus einem 3,5 atu-Druckluftnetz wird
die Verbrennungsluft iiber Reduzierventil und Schwebe-
korpermelgerit dem Brenner zugefihrt.

Die Temperaturiiberwachung des Ofengases et-
folgt tber ein Pt-PtRh-Thermoelement unmittelbar
oberhalb der zylindrischen Brennkammer. Die Druck-
tiberwachung mit U-Rohrmanometern erfaBBt den Ol-
vorwarmer, die Brennkammer und die Zuleitung der
Verbrennungsluft. Gesteuert wird die Verbrennungs-
einrichtung manuell nach der CO,-(URAS) und Sauer-
stoffkonzentration (MAGNOS) im Ofengas, bzw. nach
der Ofengastemperatur (siehe auch Analyseneinrich-
tungen).

Fir die glastechnischen Untersuchungen wurde un-
mittelbar oberhalb der zylindrischen Brennkammer in
die Absaugleitung rechtwinklig ein Stutzen eingefiihrt,
durch den eine Teilmenge des heilen Ofengases in den
Hochtemperatur-Versuchsofen und iiber die dort ange-
ordnete Glasschmelzprobe geleitet werden konnte.

1.2. Hochtemperatur-Versuchsofen —
Glasschmelze

Der zur Aufnahme der Glasschmelzen eingesetzte
Hochtemperatur-Rohrofen der Firma Heraeus (Typ:
RoR 2.5/30) hat eine Weba-Spezial-Rhodiumwicklung
und erlaubt eine Hochsttemperatur von 1700 °C. Der
Ofen beheizt ein Degussit—Al-23-Arbeitsrohr (15 mm x
20 mm X 500 mm) auf einer Linge von 250 mm. Dieses
Arbeitsrohr ist mit dem V,A-Stahlstutzen der Abgas-
leitung verbunden. Auf der Ofenabgasseite ist iiber
einen Kieselglas-Kugelschliff das Arbeitsrohr mit der
Zuleitung zum SO,-Sammler (sieche Analyseneinrich-
tungen) verkittet. Der iiber der Brennkammer abgeteilte
Ofengas-Teilstrom durchstromt das Arbeitsrohr, in dem
sich ein Schiffchen mit der Glasschmelze befindet, und
tritt nach Verlassen des Arbeitsrohres in die SO,- bzw.
SO;-Analyseneinrichtung ein.

1.3. Analytische Einrichtungen

Die fir die Versuchsdurchfihrung notwendigen
analytischen Einrichtungen sind in zwei funktionell
differenzierte Gruppen zu unterteilen. Die eine Gruppe
dient der Kontrolle der Verbrennungsanlage, die zweite

Gruppe erfalit die MeBergebnisse des glastechnischen
Versuchsablaufes.

1.3.1. Analytische Uberwachung
der Verbrennungsanlage

Bei einer vollstindigen Verbrennung im Luftuber-
schuB3bereich ist die Einstellung der Verbrennungsanlage
bei Kenntnis der Elementarzusammensetzung des Brenn-
stoftes hinreichend durch den CO,- und O,-Gehalt der
Rauchgase gekennzeichnet. Beide Abgaskomponenten
wurden deshalb kontinuierlich mit Hilfe eines URAS-
bzw. MAGNOS-Gerites gemessen und registriert.

Im stochiometrischen und unterstéchiometrischen
Verbrennungsbereich treten zusitzlich zu den Abgas-
bestandteilen CO, und H,O der Maximumoxydation,
CO und Rub als Produkte der Minimumoxydation auf
sowie H, und unvollstindig verbrannte Pyrolysepro-
dukte der Brennolkohlenwasserstoffe. Der Grad des
Ausbrandes und die Zusammensetzung des Ofengases
konnten fir diese Fille, nimlich die Erzeugung einer
reduzierenden Ofengasatmosphire, unter Hinzunahme
eines Orsatgerites, eines Janak-Gaschromatografen so-

wie eines Bosch-Rauchgastesters fiir die Rulbestimmung
ermittelt werden.

1.3.2. SO,-50,-Analyse

Die im glastechnischen Untersuchungsteil fest instal-
lierten Analyseneinrichtungen beschrinkten sich auf eine
austiihrliche SO,- und SO,-Analytik.

Die Konzentration des SO,-Gehaltes wurde aut
zwel verschiedene Arten bestimmt, einmal diskontinuier-
lich nach Abtrennung des SO,-Anteiles durch Absorp-
tion in einer Frittenwaschflasche mit einer 3prozentigen
H,0O,-Lésung und anschlieBender Titration der gebilde-
ten Schwefelsidure in Natronlauge und Bromphenolblau
als Indikator. Zum andern wurde die SO,-Konzentration
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Versuchsanlage.
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im Ofengas kontinuierlich in einem Mikrogas MSK-
SO,-E 1 (Wosthoff) gemessen und registriert.

Die nach wie vor problematische SO,-Analyse wurde
nach ausgedehnten Vorversuchen in Anlehnung an die
vom Shell-Forschungsinstitut in Thornton auf der
Grundlage der Kondensationstechnik entwickelte Be-
stimmungmethode ausgefiihrt [1;3]. Danach wird in
einem auf 60 bis 90 °C temperierten Sammelgefil3 aus
Pyrexglas die im Ofengas enthaltene Schwefelsiure
kondensiert und nach Auswaschen mit einer 5prozenti-
gen Isopropanol-Losung durch Titration mit Natron-
lauge und Bromphenolblau als Indikator bestimmt. Die
Zuverlissigkeit dieser Bestimmungsmethode bei unter-
schiedlichen Versuchsbedingungen wurde eingehend
uberpriift und bei einem absoluten durchschnittlichen
Fehler von —4,49, als fiir die Untersuchung fiir aus-
reichend erkannt.

2. Versuchsdurchfithrung — Melwertermittlung
2.1. Versuchsdurchfihrung

Zu Beginn der Versuche wurde zunichst die Ver-
brennungsanlage einreguliert und auf konstante Ofen-
gaszusammensetzung gefahren. Nebenher wurde in
einem elektrischen Muflelofen die Glasprobe aufge-
schmolzen, bevor sie zum Versuch in den Hochtem-
peratur-Rohrofen uberfiihrt und wihrend einer Stunde
auf der vorgesehenen Arbeitstemperatur gehalten wurde.

In allen Fillen wurde das gleiche Grund-Brenndl,
ein ,,Leichtes Gasol® (Tia Juana) mit unterschiedlichen
Schwefelgehalten (0,8; 2,4 und 4,8 Gew.-%,) eingesetzt
(Tabelle 1).

Tabelle 1. Eigenschaften des leichten Gasoles

Dichte (15 °C) Viskositit
in g/cm?3 0,8597 in °E (15 °C) 1,62
Siedetemperatur Kohlenstoff

(mittlere) in °C 283 in %, 85,8
Flammpunkt Wasserstoff

in °C 99 in 9, 13,0
Brennwert H, Schwefel

kcal /kg 10768 i19L 0,8

Die beiden hoheren Schwefelgehalte wurden durch
Aufschwefeln mit CS, oder elementarem Schwefel ein-
gestellt.

Ebenfalls konstant blieb die Zusammensetzung der
Glasschmelze, die zur besseren Ausdeutung der Ver-
suchsergebnisse zunichst sulfatfrei blieb. Das Rohstoff-
gemenge bestand deshalb aus den analysenreinen Sub-
stanzen CaCO,, Na,CO,; und SiO,. Nach ZscHIMMER

7

vergran-

Bild 2. Schnittbild des Mittel-
TGSy’

druck-Luftzerstiubers.

und DierzeL [7] gibt es im System Na,O-CaO-S810,
einen zusammenhingenden Streifen geringster Entgla-
sung (,,Glaslinie”) fur Gliser, deren (CaO + Na,O)-
Gehalt 269, betrigt. Da in den durchzufihrenden Ver-
suchen die Glasproben anschlieBend auch mikroskopisch
untersucht werden sollten, mullte eine Entglasung nach
Moglichkeit vermieden werden. Deshalb wurde fiir die
Glasproben einheitlich die Zusammensetzung (in

Gew.-%,): 74 SiO,, 10 CaO, 16 Na,O gewihlt.

Das Gemenge wurde im Muffelofen innerhalb von
3 h auf 1200 °C aufgeschmolzen und wihrend 2 h auf
dieser Temperatur gehalten. Die an der Luft abgekiihlten
Glasproben erwiesen sich als klar und durchsichtig und
wurden in dieser Form in Keramik- oder Platinschiftchen
in den Hochtemperatur-Rohrofen eingesetzt.

Das Versuchsprogramm sah die Variation folgen-
der Parameter vor: 1. Verinderung des Schwefelgehaltes
im Brennol (S = 0,8; 2,4 und 4,8 Gew.-%), 2. Anderung
der Schmelzentemperatur (Ts = 600; 800; 900; 1000;
1100; 1200; 1250; 1300; 1400 und 1500 °C), 3. Variation
der Luftiiberschuf3zahl (in der Verbrennungseinrichtung)
(A=<1;1,0;1,1;1,2; 1,3 und 1,45) und 4. Verinderung
der Kontaktzeiten (t = 1, 2, 3 und 4 h).

Alle diese Versuchsparameter konnten durch ent-
sprechende Vorbereitung des Brennoles (Schwefelgehalt),
Regulierung der Brenneranlage (Luftverhdltnis) und
Programmierung der Versuchsbedingungen im Hoch-
temperatur-Rohrofen (Schmelzentemperatur und Kon-
taktzeit) eingestellt und hinsichtlich ihrer Einflisse auf
die Versuchsergebnisse iiberpriift werden.

2.2. MeBwertermittlung

Als die eigentlichen Versuchsergebnisse sind die
effektiven Finflisse des Ofengasschwefels auf die Glas-
schmelze zu werten. Gerade aber die Feststellung dieser
Einflusse gestaltet sich tiberaus schwierig.

Man geht davon aus, dall auf Grund des an der
Oberfliche der Glasschmelze zwischen dieser und der
Ofengasatmosphire stattfindenden Stoffaustausches eine
Aufnahme des Ofengasschwefels durch die Glasschmelze
in Form der Oxide erfolgt. Diese Aufnahme durch Ge-
wichtskontrolle zu verfolgen, wire nur dann zulidssig,
wenn sie ausschlieSlich und in einer Richtung erfolgte,
was im praktischen ProzeB3ablauf wegen der verschiede-
nen Dampfdruck- und Gleichgewichtsverhiltnisse nicht
gegeben ist.

Versuche, die aufgenommenen Schwefeloxidmengen
durch die analytische Verlustbestimmung an SO, und
SO, im Ofengas vor und nach der Reaktion mit der
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Glasschmelze zu ermitteln, haben zu der Erkenntnis
gefiihrt, dal3 die Versuchsergebnisse nur eine qualitative
bzw. richtungsweisende Deutung zulassen. Die Ursachen
hierfir liegen in zwei unterschiedlichen Befunden.

Einmal sind die Storeffekte bei der analytischen Er-
fassung der von der Glasschmelze absorbierten Schwefel-
oxidmengen um eine GroéBenordnung zu hoch. Es
werden auller von der Glasschmelze offensichtlich, z. B.
von Alkalidimpfen, Schwefeloxide gebunden, aus der
heillen Reaktionszone mit dem Gasstrom abtransportiert
und in Form von Sulfatkondensaten an kilteren Stellen
der Reaktionsstrecke wieder abgeschieden, eine Fest-
stellung, die der Praxis nicht unbekannt ist. Da diese
niedergeschlagenen Sulfatmengen der analytischen
Schwefeloxidbestimmung im abstromenden Ofengas
entzogen werden, erhohen sich filschlicherweise die als
von der Glasschmelze aufgenommen ausgewiesenen
Schwefeloxidmengen.

Zum anderen lassen sich selbst bei den relativ hohen
SO,-Konzentrationen nach Passieren des Hochtempe-
ratur-Rohrofens nicht die urspringlich im Ofengas voz-
handenen Gehalte an SO, und SO, exakt wiederfinden,
da einmal auch das Reaktionsrohr Gasbestandteile sot-
biert — ein Vorgang, der nur nach langzeitiger Sittigung
einem Gleichgewicht zuzufihren ist — und zum zweiten
eine sekundire Beeinflussung des SO,/SO,-Gleichge-
wichtes auf Grund der Temperaturverhiltnisse in dem
Hochtemperatur-Rohrofen in Betracht gezogen werden
mul3.

Wie stark in Verbindung mit katalytisch wirk-
samen Verbindungen diese sekundire Gleichgewichts-
beeinflussung sein kann, weisen die SO,-Analysen aus
Vorversuchen aus (Bild 3), in denen die Wirkung der
Keramik- und Platintiegel auf diese sekundire SO,-
Bildung tberpriift wurde. Nicht nur Platin wirkt be-
kannterweise katalytisch, sondern auch die Gegenwart
der Glasschmelze (obwohl eindeutig sulfatfrei) erhoht
den urspriinglichen SO,-Gehalt in der Ofengasatmo-
sphire (Bild 4), wihrend der SO,-Gehalt entsprechend
abnimmt. Das Absinken der SO,-Konzentrationskurve b
etwa ab 900 °C ist die Folge der SO,-Aufnahme durch
die Glasschmelze. Oberhalb 1300 °C wird diese Autf-
nahme des SO, durch die in zunehmendem Male wirk-
samer werdende Sulfatzersetzung wieder aufgehoben,
so dall der hypothetisch zur Kurve a (ohne Glas-
schmelze) parallel gezeichnete Konzentrationsverlauf
(gestrichelte Kurve) wieder erreicht wird.

Die gestrichelte Kurve soll den wahrscheinlichen
Verlauf der SO,-Konzentration bei Gegenwart der
Glasschmelze aber ohne Beriicksichtigung einer SO,;-
Aufnahme durch die Glasschmelze andeuten.

Eine weitgehend exakte Erfassung der von der Glas-
schmelze aufgenommenen Schwefeloxidmengen erschien
deshalb nur iiber eine gravimetrische analytische Sulfat-
bestimmung in der Glasprobe nach Abschluf3 des Ver-
suches moglich.

Die quantitative Bestimmung der SO,-Gehalte im
Glas erfolgt nach einer von GEBHARDT!) und SISTER-
MANNS entwickelten Methode [2], die eine schnelle und
genaue Erfassung des Sulfatgehaltes in Kalk—Natron-
Glisern erlaubt.

Die Glasprobe wird dabei gemorsert und unter Zu-
satz eines Eisen—Zinn-Gemisches als Reduktions- und
FluBmittel im trockenen Sauerstoffstrom auf 1350 °C
erhitzt. Das hierbei entstehende Schwefeldioxid wird
entweder in eine H,O,-Losung geleitet und anschlieBend
mit Natronlauge potentiometrisch titriert oder aber in
Wasser geleitet und jodometrisch bestimmt.

1) Herrn Dr. GesHARDT und Mitarbeitern danken die
Autoren fiir die Durchfithrung der quantitativen Sulfat-
bestimmung im Zentrallaboratorium der Vereinigten Glas-
werke Aachen.
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Bild 5. Gegeniiberstellung der gasanalytischen und gravi-
metrischen SO;-MeBlergebnisse im Abgas und im Glas.
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Die Gegenuberstellung der gasanalytischen und
gravimetrischen Analysenergebnisse in Bild 5 beweist
eine gute qualitative Ubereinstimmung hinsichtlich des
Temperaturbereiches und des Maximums der SO,-Auf-
nahme durch die Glasschmelze. Ein Vergleich der abso-
luten SO,-Mengen ist wegen der erwihnten Storeffekte
bei der gasanalytischen Bestimmung nicht sinnvoll,

Mit dem Ergebnis der gravimetrischen Sulfatbestim-
mung ist aber lediglich die Aussage tiber die insgesamt
von der Glasprobe aufgenommene Schwefeloxidmenge
verbunden, mit dem Ergebnis der gasanalytischen
Untersuchung die Aussage, wieweit SO, und/oder SO,
aufgenommen werden.

Die Art des Einflusses des von der Glasschmelze
aufgenommenen Schwefeloxides aut die Qualitit der
erschmolzenen Glasprobe wird in keiner Weise mit
diesen MeBwerten gedeutet.

Da nach tberwiegender Ansicht eine rein physi-
kalische Losung der Schwefeloxide im Glas vernach-
lissigt werden kann, mul} der Hauptanteil chemisch im
Glas (primir) als Sulfat gebunden werden [4].

Nach JeEBSEN-MARWEDEL [5] stehen an der Glasober-
fliche folgende vereinfachte Reaktionen im Gleich-
gewicht

% Na, O - 280, 40
2 Na,SO,

Die Zersetzungstemperatur von Na,SO, (ohne
Gegenwart von Si0,) liegt bei 1240 °C [5]. Im umge-
kehrten Sinn ist diese Temperatur auch als Kondensa-
tionspunkt fiir Na,SO, zu betrachten. Es wird nun ange-
nommen, dal} im Temperaturbereich unter 1240 °C bei
Verlagerung des Gleichgewichtes zur Na,SO,-Bildung
sich auf der Schmelzenoberfliche ein Niederschlag von
Na,SO, bildet, eine ,,Gallehaut®, die sehr ungiinstige
Auswirkungen auf die Schmelzenoberfliche und die
Ofenbausteine hat. AuBler Alkali sind auch die in den
jeweiligen Glasgemengen enthaltenen Erdalkalien (Mg
und Ca) in Form des Sulfats am Aufbau der Galleschicht
beteiligt.

Die Na,SO ,-Schicht an der Oberfliche kann einmal
durch Diffusion oder Umschichtung in die Glasschmelze
hineinwandern, zum anderen hat sie fiir verschiedene
Gemengebestandteile ein erhebliches Lésungsvermogen,
so dal} es auft der Glasoberfliche zu stern- oder krater-
formigen Auswirfen kommt, wodurch Material aus den
tieferen Schichten der Glasschmelze an die Oberfliche
gelangt.

. N Glasoberfliche.

Es kann zusammenfassend festgestellt werden, dal3
sich die Einflisse des Ofengasschwefels im wesentlichen
auf der Oberfliche der Glasschmelze bemerkbar machen,
so dall sich zu ihrer Charakterisierung eine mikro-
skopische Untersuchung anbietet.

2.3. Mikroskopische Untersuchung

In Erweiterung des Untersuchungsprogramms wut-
den deshalb die beaufschlagten Glasproben vor der
gravimetrischen Sulfatbestimmung unter dem Mikro-
skop im Durchlicht bei etwa 150facher Vergroflerung
untersucht. Die Schiddigung der Glasoberflichen war,
soweit die Glasproben unter oxydierenden Bedingungen
beaufschlagt worden waren, als milchige Tribung
bereits mit bloBem Auge zu erkennen. Die bei neutraler
und reduzierender Ofenatmosphire (1000 °C) erschmol-
zenen Gliser zeigten eine gleichmiBige, nicht auf die
Glasoberfliche beschrinkte Braunfirbung, bei der es sich
nach JEBSEN-MARWEDEL [4] um eine Polysulfidbildung
handeln diirfte.

Die mikroskopische Auswertung wurde jedoch er-
heblich dadurch erschwert, dal — wie sich durch
weiterhin noch hinzugezogene rontgenografische Unter-
suchungen bestitigen lieB — gleichzeitig mit der Kon-
densation von Sulfat auf der Glasoberfliche Entglasun-
gen auftraten. Diese Entglasungen entstanden moglicher-
weise als Auswirkung der durch das Losungsvermogen
der Galleschicht hervorgerufenen Inhomogenititen in

der Glasoberfliche.
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Fir diese Auffassung sprechen drei Griinde: 1. In Par-
allelversuchen ohne Abgasbeaufschlagung der Schmel-
zen unter sonst gleichen Bedingungen blieben alle Glas-
proben klar, die Oberflichen ungestort; 2. Bei der ront-
genografischen Untersuchung wurde festgestellt, daf3
(bis auf eine Ausnahme) Sulfat- und Entglasungs-
kristalle gleichzeitig auftraten; 3. In allen Fillen erfolgte
die Entglasung ausschlieBlich an der Probenoberfliche.

Schidigungen der Glasoberflichen in Form der oben
erwihnten , milchigen Tribungen® konnten bei 600,
800, 900, 1000 und 1100 °C festgestellt werden. Bei den
einzelnen Temperaturen waren Verinderungen des
Schwefelgehaltes und des Luftiberschusses (letzterer
besonders im Grenzgebiet zwischen oxydierender und
reduzierender Ofenatmosphire) deutlich auf Grund einer
mehr oder weniger starken Schidigung der Glasobet-
fliche zu erkennen.

Aus den Bildern 6a bis c lift sich die Tendenz einer
Abnahme der Schidigung mit steigender Temperatur
deutlich entnehmen. Oberhalb der Sulfat-Zersetzungstem-
peratur (etwa 1300 °C) wird die Glasoberfliche wieder klar.
Die stirkste Gallebildung ergibt sich bei etwa 1000 °C.
Bei dieser Temperatur ist gemil3 Bild 5 die Schwefeloxid-
aufnahme durch die Glasschmelze bereits sehr ausge-
prigt, gleichzeitig aber die Wanderungsgeschwindigkeit
des Oberflichensulfats in tiefere Schichten der Schmelze
infolge der bei dieser Temperatur noch relativ hohen
Viskositit sehr gering. Verbunden mit dem bei diesen
Bedingungen geringen Sulfatzersetzungsdruck resultiert
daraus eine Begiinstigung der oberflichigen Galleaus-
breitung. Demgegentiber kann bei 1300 °C einmal ge-
bildetes Sulfat schneller in tiefere Schichten der Schmelze
gelangen, zum anderen wird an der Oberfliche verblei-
bendes infolge des hohen Zersetzungsdruckes rasch ent-
fernt, so dall der mikroskopische Befund eine klare
Oberfliche ergibt, obwohl im Glas gravimetrisch eine
gleich grof3e Sulfatmenge nachweisbar ist (vgl. Bild 5)
wie bet 1000 °C.

Die bei 900 °C beaufschlagten Glasproben untet-
schieden sich im Aussehen von denen bei 1000 °C kaum.
Im Temperaturbereich 600 bis 800 °C war die gebildete
Schicht auf dem Glas dullerst fein und hatte unter dem
Mikroskop ein dem ,,Huttenrauch* ihnliches Aussehen.

Die Bilder 7a bis e zeigen den Einflu} der Luftiber-
schullzahl auf das Aussehen der Glasoberfliche. Die im

Bilder 7a bis e. Mikroaufnahmen der Glasschmelzenoberfliche;
EinfluB des Reduktionsgrades der Ofenatmosphire auf die
Gallebildung (8 = 249 . T = 1000°C, t =2 h),

4 A=l ] b) =12 c) A =13 (8§ =48%)
d) 4=1.0. el A =121<11.

Vergr. etwa 150fach.
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unginstigsten Temperaturbereich um 1000 °C beaut-
schlagten Glasproben lassen dennoch den Einfluf3 des
Luftiberschusses klar erkennen. Zwischen 4 = 1,1 und
1,3 nimmt mit steigendem Uberschul3 die Zahl der Stoz-
stellen in der Glasoberfliche stetig zu. In Bild 7d ist
trotz der Beaufschlagung mit dem Ofengas eines schwe-
felreicheren Brennoles eine Auflésung der Schidigung
bei 4 &~ 1,0 feststellbar. Bild 7e zeigt die Ansicht einer
Oberfliche, die zunichst 1 h lang mit einer oxydierenden
Ofengasatmosphire (4 = 1,2) beaufschlagt wurde und
dann eine gleiche Zeit lang mit einer reduzierenden
Atmosphire (A << 1). Es gelingt demnach, durch eine
reduzierende Nachbehandlung die Oberflichenschidi-
gung zurickzuentwickeln.

Vergleicht man noch die Bilder 6a und 7b, so ergibt
sich eine geringfiigige Verdichtung der Schidigung mit
steigendem Schwefelgehalt der Brennole.

Die mikroskopische Auswertung gibt demnach
gleichzeitig erste Anhaltspunkte fiir die zur Diskussion
gestellte verstirkende oder milBigende Wirkung ver-

schiedener Versuchsparameter auf die sekundire Galle-
bildung auf der Glasoberfliche.

3. Zusammenfassung

Im ersten Teil des Berichtes tiber die Untersuchungen
zum EinfluB des Ofengasschwefels auf die Glasschmelze
wurden die Versuchsmethodik und die MelBwertermitt-
lung dargelegt.

Zur Versuchsmethodik gehoren der Aufbau und
die Funktionsiiberwachung der Verbrennungsanlage,
der Hochtemperatur-Versuchsofen mit angeschlossener
Schwefeloxidanalytik sowie die Priparierung der im
Schwefelgehalt unterschiedlichen Brennole und der
Glasgemengeproben.

Im Rahmen der MeBwertermittlung wurden die
vom Versuchsablauf her moglichen verschiedenen Be-
stimmungsverfahren zur Ermittlung der von der Glas-

schmelze aufgenommenen Schwefeloxidmengen erliu-
tert und kritisch auf ihren Aussagewert hin beleuchtet.
Danach ergibt nur die gravimetrische Sulfatbestim-
mung im Glas eine exakte Aussage iiber die insgesamt
von der Glasschmelze aufgenommene Schwefeloxid-
menge. Die Ergebnisse der gasanalytischen SO,- und
SO,-Bestimmung konnen in Verbindung mit der gravi-
metrischen Analyse zur Klirung der Frage herangezogen
werden, ob SO, und/oder SO, von der Glasschmelze auf-
genommen werden.

Allein die mikroskopische Untersuchung kann in
Verbindung mit einer rontgenografischen Analyse Aus-
sagen uber die Art der Schwefeleinwirkung auf die
Glasschmelze machen und Anhaltspunkte fiir eine mo-
derierende Beeinflussung dieser Einwirkung durch die
Wahl geeigneter Versuchsbedingungen erbringen.

Die Zusammenstellung der wesentlichen Meliergeb-
nisse der gasanalytischen und gravimetrischen Bestim-
mungen und ihre grafische Auswertung zur Charakteri-
sierung der verschiedenen EinfluBgréen auf die schidi-
gende sekundire Gallebildung enthilt der nachfolgende
zweite und gleichzeitig abschlieBende Teil dieses Unter-
suchungsberichtes, in dem dartiber hinaus der Versuch
unternommen werden soll, die gewonnenen Unter-
suchungsergebnisse in der Gesamtsicht des Literatur-
wissens zu diskutieren.

Die Untersuchungen wurden im Auftrag der Hitten-
technischen Vereinigung der Deutschen Glasindustrie (HVG)
und in engem Kontakt mit dem Fachausschul3 III der Deut-
schen Glastechnischen Gesellschaft (DGG) ausgefiihrt. Die
Autoren sind fiir die finanzielle Hilfe der HVG und fiir zahl-
reiche fruchtbare Sachdiskussionen den Mitgliedern des
Fachausschusses 111 zu Dank verpflichtet.

Herrn Professor Dr. C. KrROGer, dem Direktor des
Instituts fiir Brennstoffchemie an der Rheinisch-Westfili-
schen Technischen Hochschule Aachen, danken die Autoren
fiir zahlreiche Sachhilfen und wertvollen Erfahrungsaus-
tausch.
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Untersuchungen beim Sigen von optischem Glas mit diamantbesetzten Kreissiageblattern

Teil IT*). EinfluB der Exzentrizitit sowie der Makrogestalt des Sidgeblattes auf Verschleil3, Wirtschaftlichkeit,
Rauhheit und Schartigkeit

Von GorrHOLD PanLtzscH und WiNFRIED KARSTEN, Braunschweig

(Mitteilung aus dem Institut fiir Werkzeugmaschinen und Fertigungstechnik der Technischen Universitit Braunschweig)
(Eingegangen am 18. Dezember 1968)

Nach umfangreichen VerschleiBuntersuchungen an diamantbesetzten Kreissiageblittern beim Sigen mit rundlaufendem
und exzentrisch gespanntem, aber rundem bzw. zentrisch gespanntem, unrundem Sigeblatt werden Schluflfolgerungen auf
eine zweckmifBige Gestaltung der Werkzeuge zum Kreissidgen verschiedener optischer Glassorten gezogen. Eine Wirtschaft-
lichkeitsrechnung zeigt, dal das Sigen mit exzentrisch gespanntem bzw. unrundem Werkzeug nur bei harten Glassorten die
Fertigungskosten senkt. Die Rauhtiefen der Schnittflichen und die Kantenschartigkeiten des Werkstiickes werden zwar durch
das unrundlaufende Werkzeug erhoht, doch nicht so stark, dal der Umfang des dem Sigen nachfolgenden Bearbeitungs-
verfahrens beeintrichtigt wird.

5. Verschleif3verhalten

Obwohl das Zeitspanvolumen beim Sigen mit ex-
zentrisch gespanntem oder unrundem Sigeblatt groBer

%) ‘Teil I. EinfluB der Exzentrizitit sowie der Makro-
gestalt des Siageblattes auf die Kinematik des Siagevorganges
und das Zeitspanvolumen. Glastechn. Ber. 42 (1969) Nr. 4,
S. 121 —128.



