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Die durch immer neuere Anwendungsgebiete an den  noch nicht alle durchgefithrt worden sind, ist es zu be-
Werkstoff Glas gestellten Anforderungen an bestimmte  griiBen, daB die in ihren Grundziigen praktisch bereits
Eigenschaiten (z. B. Verformungs-, Festigkeits-, thermische, =~ geléste Gemengebrikettierung noch nicht allgemein ange-
akustische und optische Eigenschaften) im Hinblick auf die =~ wendet wird, sondern daB man es vorzieht, die Ergeb-
kiinftige Entwicklung entsprechender Sondergliser sind ein  nisse solcher (bereits begonnener) Untersuchungen abzu-
Problem, dessen moglichst vollstindige Losung grundsitz-  warten.
lich abhingig ist von der Losung des Rohstofiproblems. Um eine ungefihre Vorstellung von dem Rahmen der
Nur, wenn sdmtliche Eigenschaften der als Gemengebestand-  notwendigen Untersuchungen zu vermitteln und damit
eile in Frage kommenden Rohstoffe bekannt sind und die  gleichzeitig die Veranlassung zur vorliegenden Arbeit

in diesem System unter verschiedenen Bedingungen der  anzugeben, seien nachfolgend die wichtigsten Fragestel-

Zuordnung der Teilchen dieser Stoife, der Temperatur, lungen gekennzeichnet, wobei schon jetzt betont sei, daB
der Atmosphire u. 4 m. moglichen Vorginge restlos es sich im wesentlichen um kolloidchemische
erfaBt wurden, kann die Leistungsfihigkeit der derzeitigen  handelt. 4
Glasherstellung gesteigert und die Entwicklung von Son- 1. Welche Eigenschaiten besitzt die durch die Einzel-
dergldsern zu einem befriedigenden Erfolge gefiihrt wer-  oberflichen der Sandkorner gebildete Gesamtoberfliche
den. Bei diesen Bemiihungen steht im Vordergrund des des Sandes als Hauptbestandteil des Gemenges und Ort
allgemeinen wissenschaitlichen und technischen Interesses  aller Reaktionen mit den iibrigen Gemengebestandteilen und
die Gemengebrikettierung. wie groB} ist die tatsdchlich reaktionsfihige Oberfliche?
Es soll keineswegs der Eindruck erweckt werden, als  Hierbei sei auf die Beobachtung verwiesen, daB bei glei-
hitte man bisher das Glasgemenge und seine Bestand- chem Volumen des Sandkorns bei scharikantigem Sand
teile nicht genug untersucht. Im Gegenteil, es liegt eine  die reagierende Oberfliche viel groBer ist als bei Sand
Reihe von' Veroffentlichungen vor, deren Wert insbeson- mit abgerundeten Kanten, und aui die Anschauung von
dere in der kritischen Sichtung der bisher erhaltenen Er- J. A. Hedvall), nach der Kanten und Ecken nach auBen
gebnisse zu suchen ist!). Das genaue Studium dieses ungesittigt erscheinen und daher physikalisch-chemischen
Schrifttums 14Bt aber erkennen, daB eine ganze Anzahl- Reaktionen besonders zuginglich sind. Als weitere Erkla-
von Beobachtungen, Vermutungen und gelegentlichen Hin-  rung der leichteren Schmelzbarkeit scharfkantigen Sandes
weisen vorhanden ist, die bis heute nicht im geringsten  kann auch an die durch G. F. Hiittig®) erweiterte
experimentell verfolgt wurden, die aber, weil sie zumin- W. Jandersche Theorie der aktiven Gebilde, die bei
dest Analogieschliisse zu Ergebnissen der Arbeiten iiber  Beginn einer Reaktion im festen Zustand auftreten), er-
die Reaktionen fester Stoffe?) und Reaktionen im festen innert werden, nach der bei allmihlich ansteigender Tem-
Zustand®) zulassen, wesentlich erscheinen, und deren  peratur die ausgebildeten Zwittermolekiile insbesondere an
plangemiBe Bearbeitung vor allem praktische Erfolge zu  den Kanten und Rissen eine gewisse Oberilichenbeweg-
erzielen gestatten wiirde. Da diese angedeuteten Versuche lichkeit erhalten. Aus dieser Ueberlegung allein mufB sich
g s oo ¢ : , schon folgerichtig die Notwendigkeit ergeben, die ange-
T ;Alugsflrb.e”u“? UPS RO fer o atcun kel LaiRg A - ey Vorginge durch ein moglichst enges Nahebrin-
Fars in Niirnberg von Hans Freytag gehaltenen : & ;
Vortrags. - gen der anderen Gemengebestandteile an die Reaktions-
') FachausschuB-Bericht DGG Nr. 16, 35 und 43. — Im  oberfliche des Sandes (Brikettieren) zu unterstiitzen. In
Zusammenhang damit muB aber auch H. Jebsen-Mar-  diesem Zusammenhang sei noch auf die Beobachtung hin-
wedel, Glastechn. Ber.,, 7 (1929/30), S. 25 (I) und sein gewiesen, daB eine Schmelzbeschleunigung bei

Buch (II) ,,Schmelzen und Formgebung des Glases*, Leipzig:
Akad. ' Verlagsges,, 1929, genannt werden.. . T

S ug die Arbeitsrelion von 0. F. Hetdiy o Mitabeler ) L A Hsdvall, ,Realtionstibigkelt fester Stofle®,
tern, vornehmlich in Z. anorg. allgem. Chem. Leipzig: Barth 1938.

%) Vgl. die Arbeitsreihen von W. Jander u. Mitarbeitern, 5) G. F. Hiittig u. Mitarb., vgl. besonders Angew. Chem.,
vornehmlich ebenda. — Von ilteren Arbeiten seien erwihnt 49 (1936), S. 882.
insbesondere: G. Tammann, Z. anorg. allgem, Chem., 149 6) W. Jander, Z anorg. allg. Chem., 241 (1939), S. 225.
(1925), S. 21, und John W. Cobb, J. Soc. chem. Ind., 29 = — Hier sei zugleich auf die von Cobb (a.a. O., S. 335) ent-

(1910), S. 69, 250, 335, 399, 608 u. 799. wickelte Theorie der Reaktionen fester Stoffe verwiesen.
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brikettiertem Gemenge gegeniiber losem erst nach einer
Lagerzeit von 12 Stunden auftritt, und daB in dem bereits
zitierten FA-Bericht Nr. 35 die Vermutung ausgesprochen
wurde, daB3 sich schon im festen Zustande des Gemenges
schmelzbeschleunigende Vorgidnge abspielen miissen. Im
Zusammenhang damit miite noch eigens untersucht wer-
den, inwieweit beim Pressen in der Brikettform Tempe-
raturen an der Oberfliche des Briketts und in ihm auf-
treten und welche Hohe sie erreichen konnen. Die ver-
muteten Reaktionen fester Stoffe und im festen Zustand
hitten besonders grofe Wahrscheinlichkeit fiir sich, wenn
— wie es bei der Kohlebrikettierung beobachtet wurde?)
— zwischen Brikett- und Stempeloberflichen Temperatu-
ren gegen 300° C nachweisbar wiren. Daraus ergibt sich

2. die Notwendigkeit des Nachweises der vermuteten
Reaktionsprodukte zwischen den Gemengebestandteilen,
ihrer schmelzbeschleunigenden Wirkung und des Vet-
suches, die Schmelzreaktion ,katalytisch® (oder bes-
ser vielleicht ,autokatalytisch®“)®) zu beeinflussen.
Bei fast all diesen Reaktionen spielt das Wasser eine nicht
unerhebliche Rolle. Wenn man von seiner chemischen
Bindung zunichst absieht, diirfte doch wohl fiir die Hohe
des Wassergehalts und fiir die Reaktionsbereitschait des
Wassers hinsichtlich vornehmlich des Brikettierungsvor-
gangs das durch die Korner der Gemengebestandteile aus-
gebildete Kapillarsystem maBgebend sein, iiber dessen
Wirksamkeit und Bedeutung fiir das Gemenge und fiir das
Gemengebrikett nur soviel bekannt wurde, wie sich aus
der Betriebserfahrung ergab. Man gelangt sonach zur

3. Fragestellung nach der Bedeutung des Kapillar-
systems des Gemengebriketts unter eingehender Beriick-
sichtigung der Arbeiten von E. Manegold?), wobei
man unter den Kapillaren Hohlriume von kolloider Weite
zu verstehen hat, in denen das Wasser durch die kapilla-
ren Krifte eine Annidherung der Teilchen aneinander zu
bewirken vermag.

Ein optimaler Ablauf aller Vorginge, die zur Briket-
tierung des losen Gemenges, bei der man vielleicht dhn-
liche Vorgdnge wie bei der Trockenfestigkeit der Tone,
vielleicht sogar wie beim Abbinden der Zemente ver-
muten darf, und zur Schmelzreaktion fiihren, ist selbstver-

standlich nur dann zur erwarten, wenn die rdumliche
"Zuordnung der Reaktionspartner [Struktur des Ge-
mengesnach H. Jebsen-Marwedel (a.a.O.1IS.71)]
zum Hauptbestandteil Sand am giinstigsten ist!). Betrach-
tet man unter diesem Gesichtspunkt ein nur aus zwei

7). Vgl. die bemerkenswerte, wohl als Beispiel dienende
Arbeit von Hellmuth Auerbach, ,,Die Temperaturen im
Formzeug und an der Presse beim Brikettieren®, Braunkohlen-
archiv 1941, H. 54, S. 3.

8) E. Gerlach, Chemiker-Ztg., 47 (1923), S. 146. — Diese
Arbeit findet hier vornehmlich deshalb Erwihnung, weil in ihr
der Gedanke einer ,katalytischen* Beeinflussung u. W. erst-
mals klar ausgesprochen wird.

") E. Manegold u Mitarb., vgl. bes. Kolloid-Z., 56 (1931),
S. 151 und ebenda, 64 (1933), S. 12. — Ueber die Bedeutung
der Feuchtigkeit des Gemenges fiir seine Reaktionen wvgl.
H. Jebsen-Marwedel, I, S. 69—72. — Ferner die
Untersuchungen von F. Eckert, S. del Mundo u. F. H.
Zschacke, Sprechsaal Keramik usw., 65 (1932), S. 840,
858, 875 u. 891. :

19) Auch hier vermégen die Untersuchungen und daraus ab-
geleiteten Vorstellungen von E. Manegold u. Mitarb.
,,Ueber Kapillarsysteme* in der Kolloid-Z. wertvolle Ueber-
legungen zu vermitteln, insbesondere hinsichtlich der sogen.
Koordinationszahl [W. O. Smith, P. D. Toote und
P. F. Busang. Phys. Rev., 34 (1929), S. 1271]. Vgl. z. B.
E. Manegold und K. Solf, Kolloid-Z., 89 (1939), S. 36.

Komponenten bestehendes Gemenge, so ist es sehr leicht
zu erzielen, daB sich beide mit ihren aktiven Fldchen so
innig wie moglich berithren. Es wird dies aber mit der
Anzahl der Komponenten immer schwieriger. Eine Beriih-
rung der Korner dreier Komponenten ist offenbar nur
an einer Kante oder Ecke moglich!t). Ein diese Schwie-
rigkeiten sehr anschaulich darstellendes Beispiel hat
G. Keppeler!?) gebracht, als er auf die Mischung ge-
firbter Stirkekornchen bei einer Lumiéreplatte hinwies.
Unter diesen Umstdnden ist es begreiflich, daB, soll der
gesamte Reaktionsmechanismus im Brikettgemenge nicht
gestort werden, die giinstigste rdumliche Zueinanderord-
nung der Gemengebestandteile, die durch entsprechendes

‘Mischen der losen Gemengebestandteile erzielt wurde,

wilirend des Brikettierungsvorganges erhalten bleiben
muB. Es ergibt sich

4. die Notwendigkeit, in verschirftem MaBe unter
Beobachtung der oben gegebenen Gesichtspunkte die Be-
dingungen der Gleichartigkeit des Gemenges zu studieren,
sowohl beim losen als auch beim brikettierten Gemenge.
Die Gefahren der Entmischung des Gemenges fiir den
Ausfall der Glasschmelze hatten schon friih dazu gefiihrt,
die Homogenitit des Gemenges einer stindigen Kontrolle
zu unterwerfen'¥). Man hat diese Kontrolle nach einer
chemischen Methode anzustellen empiohlen*); es ist aber
klar, daB diese, auf das Gemengebrikett angewendet,
nicht unbetrichtliche Schwierigkeiten bietet. Aui der
Suche nach einer Kontrollmethode, die einen tieferen Ein-
blick in das Gefiige des Gemengebriketts gestatten konnte,
lag es nahe, eine Arbeit des einen von uns iiber ,Die
quantitative Bestimmung der Minerale in Tonen auf ront-
genographischem Wege“5) heranzuziehen, geleitet von
der Erkenntnis, daBB die hohe Bedeutung der GleichmiRBig-
keit des Gemenges jeden Versuch rechtiertigt, auf neuen
Wegen iiber sie Klarheit zu schaffen. Die weiter unten
geschilderten Versuche sind also nur in diesem Sinne auf-
zufassen und zu werten. Es ist selbstverstidndlich not-
wendig, die einschldgigen Untersuchungen zu erweitern, .
um den bisherigen Ergebnissen groBtmogliche stati-
stische Sicherheit zu geben. Es ist nicht etwa
daran gedacht, diese Methode der Praxis der Gemenge-
bereitung bzw. der Gemengebrikettierungspraxis als Kon-
trolle zu empfehlen; sie soll nur als ein Hilfsmit-
tel der Gemengebrikettierungsforschung
dienen.

Versuchsteil.

1. Das Untersuchungsverfahren Das
Wesen des Verfahrens, das bereits mit gewissem Erfolg
bei Tonen'*) angewandt werden konnte, besteht in fol-
gendem: bei Aenderung der Menge eines Gemengebe-
standteils dndern sich die Intensititen der Interferenzen
der Bestandteile. Um diese Aenderung genau abschdtzen
zu konnen, miissen die Rontgenbilder photometriert und

. die Photometerkurven ausgewertet werden. Die Rontgen-

aufnahmen wurden nach dem D ebye-Verfahren ausge-
fiihrt. Hierbei erhilt man die Interferenzen des untersuch-

1) Wilhelm Jander und Josef Petri, Z. Elektrochem.,
44 (1938), S. 747.

12) G, Keppeler, Glastechn. Ber., 7 (1929/30), S. 135.

13)  FA-Bericht DGG Nr. 10; wvgl. auch FuBnote 1),
H. Jebsen-Marwedel, I u. II, S. 67if.

14) F, H. Zschacke, Sprechsaal Keramik usw., 61 (1928),
S. 321; aber auch ebendort, 64 (1931), S. 645.

15) E, Maegdefrau und U, Hofmann, Ber. Dtsch.
Keram. Ges., 21 (1940), S. 383.
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ten Materials als geschwirzte Ringe auf Filmen. Beim
Photometrieren wird ein 1 mm hoher und ein /s mm
schmaler beleuchteter Spalt des Photometers lings dem
Aequator iiber den Rontgenfilm gezogen. Die mit dem
Spalt durch den Film beleuchtete Photozelle erhilt um
so weniger Licht, je stirker geschwirzt der Film ist.
Die Lichtmenge, die auf die Photozelle fallt, wird durch
die Ausschlige eines empfindlichen Galvanometers ge-
messen, so daB dadurch die Interferenz deutlich abge-
zeichnet wird. Die- Galvanometerausschlige werden auto-
matisch auf einer photographischen Platte aufgezeichnet
und liefern einen Kurvenzug, in dem die Interferenzen
als nach oben aus ihm heraustretende Spitzen deutlich
erkennbar sind. Bild 1 zeigt als ein Beispiel dafiir ein
Réntgenbild und die Photometrierung der entsprechenden

Bild 1. Beispiel der Photometrierung des Rontgenbildes
von Quarz mit der Uebersetzung 1:1,

Interferenzen von Quarz in symmetrischer Anordnung
bei einer Uebersetzung 1:1. Die Hohe der Spitzen ent-
spricht der Schwirzung und damit der Intensitit der
Interferenzen. Sie wichst mit der Menge des die Inter-
ferenz erzeugenden Bestandteils. Fiir die Auswertung der
Photometerkurven ist zu beriicksichtigen, dall keineswegs
die Hohen der Interferenzen auf zwei verschiedenen
Photometerkurven miteinander verglichen werden diirfen,
sondern daB nur das Verhiltnis der Hohen benach-
barter Interferenzen auf einer Photometerkurve
ausgewertet werden kann.

2. Das Ausgangsmaterial und seine
Vorbereitung, Fiir die Versuche stand eine Reihe
von Glasgemengen und der in ihnen enthaltenen Bestand-
teile zur Verfiigung. Als besonders geeignet erwies sich
das Gemenge V, von dem zwei Proben vorhanden waren;
die untersuchte Probe wird in dieser Arbeit mit V, be-
zeichnet. Es wurde darum gewihlt, weil es bereits im
Anlieferungszusiand von feinster Beschaffenheit erschien
und auBerdem keine Glasscherben enthielt. Die Glas-
scherben geben bekanntlich bei der rontgenographischen
Untersuchung keine Interferenzen. Sie verschlechtern nur
durch eine allgemeine Schwiirzung die Erkennbarkeit der
kristallinen Bestandteile. Vor allem aber sind die Glas-
scherben schwer zu pulverisieren, wobei man noch Ge-
fahr lduit, daB beim Mahlen so harter Stiicke vom Mate-
rial der Miihle stammende Verunreinigungen in betricht-
lichen Mengen in das Mahlgut geraten, die das Ergebnis
verfilschen wiirden. Das mit H bezeichnete Gemenge lag
auch noch in brikettierter Form vor; es konnte daher
zur unmittelbaren vergleichenden Untersuchung herange-

zogen werden. Es enthielt 25% Glasscherben. Vor dem
Pulverisieren wurden die grobsten Glasscherben heraus-
gelesen.

3. Herstellung und Photometrierung
der Roéntgenbilder. Simtliche zur Untersuchung
gelangenden Proben wurden pulverisiert und bei 110°
getrocknet, da der Gehalt an Soda feucht macht. Die
Proben wurden sodann in Markrohrchen'®) von einem
Durchmesser von 0,5 mm moglichst dicht gefiillt. Die
Hohe des Primarstrahls betrug 1,5 mm, so dal3 der von
dem Rontgenstrahl getroffene Raum einen Inhalt von etwa

0,3 mm? aufwies; bei einem durchschnittlichen Schiitt-

gewicht von 0,5 hatte die von dem Primarstrahl getroi-
fene Menge der Probe ein Gewicht von 0,15 mg. Die
Fillung des Markrohrchens war elwa 10 mm hoch, so

Gemenge
Vi

Q

Ba

Bild 2.
Rontgenbilder des Gemenges Vi und seiner Bestandteile.

16) Unter Markrohrchen versteht man duBerst diinnwandige
Glaskapillaren von 0,5 mm Durchmesser, die von den Rontgen-
strahlen fast ohne Abschwichung durchdrungen werden. Auf
diese Weise ist es moglich, in Form von feinen Pulvern vor-
liegende Substanzen in die fiir die Aufnahme zweckmiligste
zylindrische Form zu bringen.
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daB sich in ihm 1,0 mg befanden, Trotz der geringen
von einem Rontgenstrahl getroffenen Substanzmenge zeig-
ten an verschiedenen Stellen des Markrohrs ausgefiihrte
Aufnahmen keinerlei Unterschiede. Zur Rontgenaufnahme
wurde Kupfer-Ko-Strahlung beniitzt; mittels einer Nickel-
folie wurde die B-Strahlung ausgefiltert. Die Priparate

3 e 180
wurden in einer Kamera von —— mm Durchmesser aui-
JT

genommen. In simtlichen Fillen wurde 3 bis 4 Stunden
lang belichtet bei 10 mA Heizspannung und 60 kV Be-
schleunigungsspannung. Die belichteten Filme wurden
gleich lang entwickelt.

Die Rontgenautnahmen wurden in einem selbstregist-
rierenden Photometer photometriert. Verwendet wurde
ein lichtelektrisches Mikro-Makro-Photometer mit syn-
chronschreibender Registriereinrichtung von der Firma
Schmidt & Haensch, Berlin, wodurch eine ob-
jektive Ausmessung der Schwirzungen gewihrleistet war.

4. Durchfithrung der Versuche. Es wurde
zundchst untersucht, in welcher Weise sich bei dem Ge-
menge V, eine Aenderung im Hundertsatz der einzelnen

Gemenge
Vi

Ba

Bild 3.

Photometerkurven des Gemenges Vi und seiner Bestandteile.

(Uebersetzung 1:1,4.)

Bestandteile im Rontgenbild bemerkbar macht.. Auf der
Rontgenaufnahme ist ein Vielfaches von Interferenzen zu
erkennen, die jeweils kennzeichnend fiir die Bestandteile
des Gemenges sind. Die Intensitit dieser Interferenzen
ist ein MaB fiir die Menge der Gemengebestandteile. Ein
Vergleich zwischen dem Rontgenbild des Gemenges V,
und seiner Bestandteile wird durch Bild 2 ermoglicht.
Die fiir die einzelnen Bestandteile: Quarz (Q), Soda (S),
Kalkspat (K), Baryt (Ba) und Pottasche (P) charakteri-
stischen Interferenzen sind in den Teilbildern bezeichnet.
Durch Vergleich kann man sie im Rontgenbild des Ge-
menges V,  erkennen, mit Ausnahme von Natriumsulfat
und Kaliumnitrat, die im Gemenge nur zu 0,55% ver-
treten waren. Im iibrigen besitzt das Gemenge V, nach-
stehende Zusammensetzung: Sand (Quarz) 64,7%, Soda
17,1%, Kalkspat 5,7%, Baryt 5,7% und Pottasche 5,7%17).
Um nun festzustellen, welche Grenze der Entmischung
noch rontgenoptisch nachweisbar ist, wurde das Gemenge
zusitzlich mit kleinen Mengen der Bestandteile versetzt,
sorgfiltig gemischt und wieder rontgenographisch auf-
genommen. Da sich bei friiher ausgefiihrten quantitativen
Bestimmungen eine Gemengebestandteil-Beimengung im

Q Gemenge
| .

/

/ .
/ Ba

-./\-s-/"J

”v/\/,ﬂ//\\r B
W,_,JL—-
Bild 4.
Photometerkurven des Gemenges Vi und seiner Bestandteile.
(Uebersetzung 1:5.)

Verhiltnis: von 5 zu 100 Gewichtsteilen noch erkennen
lieB, wurde bei diesen Versuchen mit diesem Mischungs-
verhiltnis begonnen. Zu 100 Gewichtsteilen des Ge-
misches wurden jeweils 5 Gewichtsteile Sand, Kalk-
spat, Baryt, Soda und Pottasche zugemischt. Die
Einwaagen waren folgende: zu 100 mg des im Mor-

17) Dieses Gemenge wurde nur fiir den Zweck der Unter-
suchung hergestellt.
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ser feingepulverten Gemenges wurden 5 mg des gleich-
falls feinstgepulverten Bestandteils zugewogen, worauf in
einer Reibschale die sorgfiltige Mischung mit Pistill
und Pinsel erfolgte. Sodann wurde wie in Abschnitt 3
beschrieben verfahren.

In Bild 3 werden die Photometerkurven des Gemenges
V, und seiner Bestandteile entsprechend den Rontgenaui-
nahmen des Bildes 2 in einer Uebersetzung 1:1,4 und
in Bild 4 in der Uebersetzung 1:5 wiedergegeben. Bild 5
zeigt die Photometerkurven des Gemenges V, in der
Uebersetzung 1:1,4 nach Beimischung von jeweils 5%
seiner Bestandteile. Die aus dem Verlauf der Photometer-
kurven sich heraushebenden, fiir die zugemischten Be-
standteile charakteristischen Interferenzen sind bezeichnet.

Q
Gemenge
K 2
JMJJAMWWLVA 8 4y §
P
Q
Q

+5% Q
M %“ +5% S
MJL\/ M + 5% K

Ba
+ 5% Ba
P
+ 5% P

Bild 5. Photometerkurven des Gemenges Vi und des. Gemenges

nach Beimischung von 5% seiner Bestandteile.
(Uebersetzung 1:1,4.)

Es erweist sich nun, daB eine Zumischung von 5 zu
100 in allen Féllen auf den Photometerkurven erkannt
werden kann. Besonders deutlich ist die Aenderung bei
Zumischung von Quarz, Kalkspat und Baryt.

In einer zweiten Versuchsreihe wurden jeweils 2,5 Ge-
wichtsteile der Bestandteile auf 100 Gewichtsteile Ge-
menge zugemischt. Die in der iiblichen Weise herge-
stellten Gemische wurden roéntgenographisch aufgenom-
men und im Uebersetzungsverhiltnis von 1:1,4 photo-
metriert.

Wie der Beleg in Bild 6 beweist, sind Unterschiede in
den einzelnen Interferenzen kaum feststellbar. Daher
wurde der innere Teil der Interferenzen nahe dem Durch-
stoBpunkt in auseinandergezogenem Zustand mit dem
Uebersetzungsverhiltnis zu 1:5 erneut photometriert. Dem
entspricht Bild 7. Thm ist zu entnehmen, daB eine Zu-
mischung von 2,5 Gewichtsteilen auf 100 Gewichtsteile

Gemenge
V1
Q +2,5%Q
M’Mﬁ \/\}jl\im +2,5%S
WLW .
\ylk
+2,5% K
wh %
Ba
’ A
Mw +2.5% Ba
s e
/an M/Lp
M h% +2,5%P

Bild 6. Photometerkurven des Gemenges V; und des Gemenges

nach Beimischung von 2,5% seiner Bestandteile.
(Uebersetzung 1:1,4.)
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Q
O emenge
s K ) . \2 :
p Ba
Q
Q
+2,5%Q
S .
+2,5%S
K M
W/ +2,5%K
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Bild 7.
Photometerkurven des Gemenges V; und des Gemenges
nach Beimischung von 2,5% seiner Bestandteile,

(Uebersetzung 1:5.)

des Gemenges nur noch bei Kalkspat und Pottasche be-
obachtbar ist. Da das Gemenge vor der Zumischung 5,7%
Kalkspat enthielt, ist eine Zumischung von 2,5:100 noch
sichtbar, denn diese Menge stellt fast 50% der urspriing-
lich vorhandenen Kalkspatmenge dar. Auch erleichtern
die sehr scharfen Interferenzen des Kalkspates die Sicht-
barmachung von Zumischungen. Pottasche zeigt im Ge-
menge zwar nur eine weniger scharf ausgepriagte Inter-
ferenz, doch liegt auch hier das Zumischungsverhiltnis
dhnlich wie beim Kalkspat. Bei den anderen Bestandteilen
ist keine Zumischung nachweisbar, Die Zumischung von
2,5% Quarz zu den vorhandenen 64,7% ist fiir die ront-
genographische Methode ein zu kleiner Unterschied, um
noch eine sichtbare Aenderung der Schwirzungsintensitit
zu ergeben. Eine solche Empfindlichkeit fiir Sand ist aber
offenbar gar nicht notwendig. MengenmiBig und im Hin-
blick darauf, daB er im Mittelpunkt der Reaktionsiolgen
bei der Brikettierung und beim Schmelzen steht, ist es
wesentlicher, die Entmischung des Gemenges, bezogen
auf den Sand als Hauptbestandteil, zu erkennen.

Nach den Versuchen mit kiinstlicher Aenderung der
Gemengezusammensetzung wurde am Gemenge H ver-

sucht, eine Aenderung je nach Lage der aus seinem
Brikett entnommenen Probe festzustellen. Aus dem Ge-
menge H wurden die sichtbaren Stiicke an Glasscherben
herausgeklaubt und das Gemenge feinst im Morser ge-
mahlen. Von dem Brikett wurde, wie dies Bild 8 ver-
deutlicht, an vier verschiedenen Stellen je eine 1 g-Probe

Bild 8. Schema der Probe-
entnahme aus einem Brikett
des Gemenges H.

entnommen, aus ihr die groben Glasscherben entfernt und
photometriert. Die Rontgenbilder werden in Bild 9 wie-
dergegeben. Da nur geringe Aenderungen zu erwarten
waren, wurde sowohl mit der Uebersetzung 1:1,4
(Bild 10) als auch 1:5 (Bild 11) photometriert.

Es ergab sich,dal das Gemenge H und die Proben 1,
2, 4 des ihm entsprechenden Briketts eine dhnliche Zu-
sammensetzung haben mit einer Schwankung von etwa
+25%. Die vom Rande stammende Brikettprobe 3 weist
einen wesentlich hoheren Gehalt an Kalkspat und datiir

Gemenge
H

Brikett H

Probe 1

Probe 2

Probe 3

Probe 4

Bild 9.

Rontgenbilder des losen Gemenges H und des
Gemenges H in Brikettform.
(Uebersetzung 1:1,4.)
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Bild 10.

Photometerkurven des losen Gemenges H und des
Gemenges H in Brikettform.
"(Uebersetzung 1:1,4.)

geringeren Gehalt an Quarz auf. Der Kalkspatgehalt des
Gemenges betrug 9,2%, wihrend bei der Brikettprobe
sicherlich mit einem solchen von mindestens 15% zu
rechnen sein diirfte.

5. Folgerungen und Zusammenfassung
der Ergebnisse. Wie eingangs erwidhnt wurde,
tragen die geschilderten Versuche den Charakter von
Tastversuchen, die jedoch in mancherlei Hinsicht bemer-
kenswert erscheinen, so daB man ihre Veroffentlichung
wagen darf, in der Erwartung, daB dadurch eine frucht-
bare Erorterung verschiedenster Gemenge- und -brikettie-
rungsfragen veranlaBt wird.

Es ist zunidchst festzustellen, daB unter den einge-
haltenen Versuchsbedingungen die Unterschiede bei
Schwankungen von *25% ihre Grenze finden. Geringere
Unterschiede lassen sich, wenigstens mit den bisher an-
gewandten Methoden, hochstens wvielleicht noch beim be-
sonders scharfe Interferenzen liefernden Kalkspat nach-
weisen. Unterschiede der einzelnen Gefiigebestandteile
von £5% wurden auch von Zschacke (a.a.0.) auf
chemischem Wege gefunden. Durch Anwendung mono-
chromatisierter Rontgenstrahlen wird die Empfindlichkeit
des geschilderten Verfahrens gesteigert, weil sich dann die
Interferenzen aus der verringerten Streuschwirzung deut-

S K Q Gemenge
H
\"/\wj
Brikett H
Probe 1
Q
K Q Probe 2
S
O Probe 3
K Q robe
W
Probe 4

Q
s ILR—
M
Bild 11.

Photometerkurven des losen Gemenges H und des

Gemenges H in Brikettform.
(Uebersetzung 1:5.)

licher herausheben. Dies ist durch Untersuchungen von
W. Biissem) bekannt.

Im Falle des Briketts zeigte sich bei zwei Proben vom
Rand und einer aus der Mitte des Briketts eine unge-
wohnliche GleichmiBigkeit, wihrend eine Probe vom
Rande anscheinend eine Entmischung durch Anreicherung
von Kalkspat um 70% gegeniiber dem Durchschnitt auf-
wies. Ob es sich hierbei um einen ,,Randzonenetiekt®,
der beim Brikettieren des Gemenges auitreten kann, oder
ob es sich um einen Zufall handelt, 18t sich nur fest-
stellen, wenn an zahlreichen Briketts an einer vermehr-
ten Anzahl von Stellen die beschriebenen Untersuchungen
vorgenommen werden. Unbedingt zu beachten ist die
ungewohnlich geringe Menge, die nach dem rontgenogra-
phischen Verfahren rationell untersucht wird. Es darf
wohl aus den vorliegenden Untersuchungen geschlossen
werden, daB selbst in kleinsten Bestandteilen des Ge-
mengebriketts im allgemeinen eine sehr gleich-
maBige Verteilung der einzelnen Ge-
mengebestandteile erreicht wurde.

Es ist geplant, diese Versuche fortzusetzen, um einer-
seits die Grenze der erreichbaren Genauigkeit festzustellen
und "andererseits die Moglichkeit eines ,,Randzoneneffek-
tes“ zu iiberpriifen.

Deutschen ‘Glastechnischen Gesell-
schaft danken wir fiir die Gewidhrung von Mitteln und
fiir die Beschaffung des Untersuchungsmaterials, Herrn Dr.
Joachim Endell und Frl. Renate Zorn fiir die Durchfiih-
rung der miihevollen Aufnahmen und ihrer Auswertung.

(14 710)

Der

18) W, Biissem, Vortrag T. d. V. d. F. d. K. W. L f.
Silikatforsch., 8, 11—32; Ref, Angew. Chem., 46 (1933), S. 68;
51 (1938), S. 929.






