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Die Beurteilung feuerfester basischer Gittersteine aus
zwei kontinuierlich arbeitenden Bleiglaswannen ergab nach
Auswertung von funf Betriebsjahren eine durchschnittliche
Standzeit von 15 Monaten gegeniiber Gitterungen in vet-
gleichbaren Kalk-Natron-Glaswannen mit 30 bis 36 Monaten.
Der Hauptverschleifl trat zwischen der 18. und 28. Lage —
von oben gerechnet — auf, wobei die Steine rissig wurden
und ihre mechanische Standfestigkeit verloren. Auf Grund der
weitgehenden Zerstorung entstanden im Gitterwerk Hohl-
raume, durch die auch die oberen Gittersteinlagen einstiirzten.
Die im Auswertungszeitraum eingesetzten Magnesitchrom-
steine sind chemisch-analytisch, mineralogisch und auch mit

Hilfe der Mikrosonde untersucht worden. Es konnte im
gefihrdeten Bereich eine verstirkte Aufnahme von Blei und
anderen steinfremden Phasen nachgewiesen werden, die eine
statke Verdichtung des Steingefiiges bewirken. Die dabei
auftretenden Bleioxide und Bleisulfate sowie Anhydrit 16sen
unter dem stindig einwirkenden Temperaturwechsel wieder-
holte Reaktionen von Verdampfen, Kondensieren, Aus-
kristallisieren und Aufschmelzen aus, wodurch das Stein-
gefuge stark aufgelockert wird und die Standfestigkeit der
Steine verlorengeht. Mit einem praxisnahen Versuchsofen
konnte im Labor die aus den Untersuchungen abgeleitete
Theorie weitgehend untermauert werden.

The behaviour of basic bricks in the regenerators of lead glass tanks

Evaluation of the basic checker bricks from two lead
glass tanks worked continuously for five years showed an
average life of 15 months compared with 30 to 36 months in
similar furnaces melting soda-lime-silica glass. The worst
wear occurred between the 18th and 28th courses down
from the top where the bricks cracked and disintegrated,
the extensive destruction and formation of voids being
responsible for collapse under the weight of the upper
courses. The chrome-magnesite bricks at various stages were
analysed chemically, mineralogically and with the help of

the microprobe. In the zone of worst attack there was a
considerable enrichment in lead and other materials foreign
to the original bricks which caused the excessive attack. The
lead oxide, lead sulphate and anhydrite underwent, in the
existing temperature-time conditions, repeated cycles of
condensation, evaporation, recrystallization and melting
which rapidly impair the mechanical properties of the bricks.
The theory developed from these observations can be tested
in a suitable laboratory furnace.

Comportement des réfractaires basiques dans ’empilage de fours a cuve pour la fusion de verre au plomb

Au terme de cinq ans d’exploitation, on constate que les
briques basiques utilisées dans ’empilage de deux fours
fondant du verre au plomb ont eu une durée de vie moyenne
de 15 mois alors que les empilages de bassins comparables
utilisés pour la fusion de verre sodo- calcique résistent de
30 2 36 mois. L’usure principale apparait entre le 18e et le
28e tas — a partir du dessus — et provoque dans les briques
des fissures qui ont pour effet d’annihiler la résistance mé-
canique. Cette destruction importante crée dans les briques
des cavités et provoque 'effondrement des couches supérieu-
res de 'empilage. Les réfractaires magnésie-chrome utilisés
pendant la période d’observation sont étudiés par analyse
chimique et minéralogique et 2 I’aide d’une microsonde. On

peut mettre en évidence une absorption plus accentuée de
plomb dans les zones attaquées ainsi que des phases étran-
geres au réfractaire, qui sont a 'origine d’une forte densifica-
tion de la texture de la brique. Les oxydes et sulfates de
plomb apparaissant a cette occasion, de méme que I’anhy-
drite, se dissolvent sous l'influence des réactions répétées,
dues au changement constant de température, d’évapora-
tion, de condensation, de cristallisation et de fusion qui
affaiblissent fortement la texture de la brique et détruisent sa
résistance. Un four expérimental proche de la pratique,
permet d’étayer solidement en laboratoire la théorie tirée de
ces études.

In letzter Zeit sind zahlreiche Veroffentlichungen er-
schienen, die sich mit den verschiedenen Verschleil3-
bedingungen basischer Steine in Regeneratorgitterungen
von Glaswannen beschiftigen. Der GroBteil dieser Arbei-
ten befal3t sich mit Gitterungen von Kalk-Natron-Glas-
wannen. Einige Arbeiten behandeln auch spezielle Pro-
bleme, die in Regeneratoren von Borglaswannen auf-
treten. Alle diese Untersuchungen fithrten zur Weiter-
entwicklung von Steinqualititen oder Anderungen der
Einbauvorschlige und damit zur Haltbarkeitserhohung
der Regeneratorsteine. Das Ziel der vorliegenden Arbeit
ist es, eine Untersuchung tiber den VerschleiBmechanis-
mus von basischen Gittersteinen in Bleiglaswannen mit-
zuteilen und aufzuzeigen, wie eine Haltbarkeitssteige-
rung in diesen Ofen erzielt werden konnte.

Die Verschleilvorginge in Regeneratorgitterungen
von Bleiglaswannen sind schwierig zu durchschauen,
was durch die Tatsache bestitigt wird, dal bis heute die
wesentlichsten chemischen und physikalischen Ver-
schleiBmechanismen unbekannt sind. Deshalb finden
sich auch nur wenige Veroffentlichungen zu diesem
Thema.

Bussy [1] beschreibt Verschlackungsversuche mit
rotem PbO. Stibchenformige Proben von Magnesit-
und Magnesitchromsteinen verschiedener Feuerfest-
hersteller wurden bei 1400 °C mit PbO bespritht. Es
wiesen zwar alle Proben danach Risse auf, manche
waren auch gebrochen, eine chemische Reaktion zwi-
schen PbO und den Steinbestandteilen konnte jedoch
nicht nachgewiesen werden. JAMMERNEGG [2] beschreibt
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Tabelle 1. Abmessungen der Schmelz- und
Arbeitswanne sowie der Gitterkammern

Schmelz-  Arbeits- Regene- Bauart der

wanne wanne ratoren Gitterung
Linge in mm 3750 1950 2615 Offener Glatt-
Breite im mm 2500 2500 1630 schacht mit
Glasbadtiefe in mm 700 700 freiem Durchlal3
Hohe des Gittet- von 170 mm
werks in mm 6820

Haltbarkeiten mit basischen Steinen von etwa 2 Jahren
in einer mit Braunkohlenregeneratorgas befeuerten Blei-
glaswanne, was der dreifachen Lebensdauer von vorher
eingebauten Schamottesteinen entspricht. Der Ver-
schleiBvorgang wird als ziemlich komplex geschildert;
es werden hervorgehoben: Aufnahme von PbO in die
Poren, Bildung von MgSO, und Reaktionen mit Alkali-
metallsulfaten sowie geringfiigige Bleichromatbildung,
die allerdings keinen Einflul auf den Verschleil hat.
RopL [3] spricht von Regeneratorhaltbarkeiten mit
basischen Steinen in Bleiglaswannen von 18 bis 24 Mona-
ten. Der Verschlei3 tritt hauptsichlich im unteren
Gitterungsteil auf und erfolgt vielfach durch ein Ab-
losen von Steinschichten. In der Arbeit von BRUNN-
STEINER [4] wird lediglich darauf hingewiesen, dal3
Magnesitsteine, die in Regeneratoren von Bleiglas-
wannen befriedigende Haltbarkeiten liefern, noch nicht
existieren.

1. Haltbarkeitsergebnisse

Als Ausgangspunkt fiir die Beurteilung der Haltbar-
keit basischer feuerfester Steine sind Regeneratorgitte-
rungen zweier kontinuierlich arbeitender Bleiglasofen
ungefihr finf Jahre lang beobachtet worden. Es ist dabei
besonderes Augenmerk auf die jeweilige Haltbarkeits-
dauer gelegt worden.

Die beiden Ofen wiesen gleiche Bauart auf. Die Pro-
duktionskapazitit betrug etwa 700 kg 309iges Blei-
glas/h. Die wichtigsten Daten der Ofen sind in Tabelle 1
zusammengefalt. Es geht daraus einerseits hervor,
welche Abmessungen die Schmelz- und die Arbeits-
wanne haben, andererseits welche Abmessungen bei den
Gitterkammern vorliegen. Zum Ofentyp selbst ist zu
sagen, dall es sich um stirnbeheizte Wannen, also
U-Flammenwannen, handelt. Als Brennstoff wurde Heiz-
0l verwendet, das einen Schwefelgehalt von 0,79%, auf-
wies. Der Olverbrauch betrug bei einer Schmelztempe-

Bild 1. Eingestiirztes Gitterwerk im Bereich der 18. bis
28. Steinlage (von oben gerechnet).

ratur von 1465 °C ungefihr 210 1/h. Der Umschaltrhyth-
mus der Gitterung lag zwischen 20 und 25 min. In
der Gitterung selbst sind gebrannte Magnesitchrom-
steine in offener Glattschachtgitterung eingebaut wor-
den, mit einem freien Durchlal von 170 mm. Die
Zustellung umfallte 44 Lagen 3-76er Normalsteine.

Nach den Untersuchungen waren die Standzeiten
der Steine in diesen Gitterungen wesentlich kiirzer als
etwa bei Kalk-Natron-Glasofen mit vergleichbarer Kon-
struktion. Abgesehenvon gewissen Schwankungen stand
das Gitterwerk 12 bis 15 Monate. Da das tibrige im Ofen
verwendete feuerfeste Material durchschnittlich 36 Mo-
nate ohne Reparatur im Einsatz stehen kann, ist es not-
wendig, am Gitterwerk Zwischenreparaturen durchzu-
fithren, was nicht unbedingt als wirtschaftlich anzusehen
ist, insbesondere dann, wenn Vergleiche mit identischen
Gitterungen von Kalk-Natron-Glasofen angestellt wer-
den.

Die Beobachtungen wihrend einer Ofenreise ergaben
als Ursache der verkiirzten Haltbarkeit fast immer ein
teilweises Zusammenstiirzen des Gitterwerkes, wihrend
Verstopfungen, z.B. durch Ablagerungen von Bleiver-
bindungen, praktisch nicht verzeichnet wurden. Weiter
konnte festgestellt werden, daBl die Zerstérung der
Steine auf bestimmte Bereiche beschrinkt bleibt, und
zwar etwa auf die 18. bis 28. Lage von oben gerechnet.
Die Steine verlieren ihre Festigkeit und sind dann nicht
mehr imstande, das Gewicht der dariiberliegenden Stein-
lagen zu tragen (Bild 1).

Insgesamt betrachtet konnte also festgestellt werden:

1. Die Steine bis zur 18. Lage zeigten vollig einwand-
freies Aussehen bei noch urspriinglicher Ausgangsdicke.
Irgendwelche haltbarkeitsmindernde Reaktionen oder
Staubablagerungen konnten nicht ermittelt werden.

2. Ahnlich konnen die Steine, die nach der 28. Lage
eingebaut waren, beurteilt werden. Oberflichlich wurde
allerdings ein mehr oder minder starker Anflug von
Fremdstoffen festgestellt, der eine Verfirbung hervor-
rief. Dabei konnte von oben nach unten ein Farbiber-
gang von rot uber orange nach gelb und schlieBlich
ganz unten nach weil3grau beobachtet werden.

3. Im Bereich der stark in Mitleidenschaft gezogenen
Steine, also von etwa der 18. bis zur 28. Lage, zeigten
die entnommenen Proben zahlreiche Risse, die fast
durchweg in einer Tiefe von 10 bis 15 mm parallel zur
Steinoberfliche verliefen. Die Rillbildungen reichten
teilweise bis zur Steinmitte. Oberflichlich war stets ein
feiner rotlicher Belag vorhanden, und auch im Stein-
gefiige konnten dhnliche Verfirbungen nachgewiesen
werden. Entlang von Rissen kam es aullerdem zu weillen
kristallinen Ausscheidungen. Die Steindicke selbst war
meist geringerals dieurspriingliche Ausgangsdicke, wobei
wohl auch anzunehmen ist, dal} der Materialabbau tiber-
wiegend uber die parallel zur Oberfliche verlaufenden
Risse vor sich ging. Teilweise konnten Steine gefunden
werden, bei denen nur mehr der innere Kern verblieben
ist. Diese Erscheinungen sind in Regeneratorgitterungen
von Kalk-Natron-Glasofen bisher nicht beobachtet wot-
den, woraus natirlich schon abgeleitet werden mulfte,
daf} das zu schmelzende Glas hierbei eine entscheidende

Rolle spielt.

Temperaturmessungen in der Gitterung haben tber
diese Beobachtung hinaus erkennen lassen, dal3 der auf-
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Tabelle 2. Analyse gebrauchter Magnesitchromsteine aus einer Bleiglaswanne nach 11monatiger
Betriebszeit

Lage von oben: 4 4 10 10 12 12 15 15 20 20 23 23 30 30 35 35 ungebr.

Bezeichnung: Aty K3 A K A K A K A K A K A K A K

Zusammensetzung

in Gew.-%

PbO 052 046 014 025 043 039 033 035 239 277 748 929 19656 17,60 085 - 549 —

SiO, 1,13 096 1,00 096 095 085 078 08 060 093 077 087 053 050 08 1,02 0,78

Fe,O; 648 664 560 580 537 574 612 '538 511 513 492 4,16 452 448 594 5,26 5,83

AlL,O; + MnO 474 495 256 337 291 B304 375 327 395 B3I 224 0200 393 315 402 387 350

Cr,05 388 445 255 355 4730 465 423 370 378 354 438 378 204 350 416 379 408

CaO 2,19 244 104 213 074 125 138 138 154 348 262 274 185 180 234 254 238

K,O + Na,O 004 002 131 129 490 320 115 129 195 13 127 148 DAL 057,005 Do& —

SO; 0,19 002 252 204 2735 265 321 255 410 629 6656 797 6,17 5,66 041 3,22 —

Sb,0; 0,10 005 050 010 020 005 025 010 045 005 —0,10—0,10 0,06 0,056 0,10 0,10 —

1) A = Obetflichen-Probe,
2) K = Kern-Probe.

gezeigte VerschleiBmechanismus auf ein relativ schmales
Temperaturgebiet beschrinkt sein mul}, das etwa zwi-
schen 800 und 1200 °C liegt. Es waren also bei den be-
obachteten Ofen die Steine der 18. bis 28. Lage solchen
Temperaturen ausgesetzt. Dies bedeutet aber, dal} je
nach Ofenkonstruktion unterschiedliche Gitterlagen ge-
fihrdet sein werden, und zwar jene, die in das erwihnte
Temperaturgebiet zu liegen kommen.

2. Chemische, mineralogische
und Mikrosondenuntersuchungen

Um die in den Regeneratoren dieser Bleiglaswannen
typischen VerschleiBmechanismen festzustellen, ist wie
folgt vorgegangen worden: Vor dem Abbruch wurden
die Gitterungen lagenweise abgebaut und Steine fir
Untersuchungen entnommen, wobei die einzelnen Steine
noch einmal nach oberflichennahen und Kernzonen ge-
trennt wurden. Die genauen Werte der chemischen
Analyse sind Tabelle 2 zu entnehmen.

Die auffallendsten Verinderungen wurden — wie
aus den Analysen abgeleitet werden kann — fir die
Elemente Blei, Schwefel und Calcium gefunden. In
Bild 2 ist der Konzentrationsverlauf fir PbO und SO,
in Abhingigkeit von der Steinlage wiedergegeben.

Es zeigt sich, dal3 bis zur 15. Lage von oben keine
nennenswerte Aufnahme von PbO in den Stein festzu-
stellen ist. In der 20. Lage von oben betrigt die PbO-
Aufnahme schon 2,59, in der 23. Lage 7 bis 9%, und
in der 30. Lage wird der Maximalwert erreicht. Die SO,-
Konzentration steigt und fillt in den Steinen etwa in
derselben Weise wie die von PbO.

Im zweiten Diagramm (Bild 3) sind die Anderungen
der CaO-Gehalte erfal3t. Die Null-Linie entspricht dabei
dem Ausgangswert der ungebrauchten Steine mit 2,389,
CaO. Im Bereich der 10. bis 15. Lage wird eine deutliche

Abnahme, in der 20. bis 30. Lage eine Zunahme von
CaO registriert.

Alkalimetalloxidaufnahme kann im Bereich der 10.
bis 30. Lage von oben nachgewiesen werden. Die Werte
sind jedoch praktisch konstant.

Wie aus den Analysen zu entnehmen ist, kommt es
in den feuerfesten Steinen zu Zu- und Abwanderungen
bestimmter Phasen, die eine Verinderung der Mineral-
vergesellschaftung erwarten lieBen. Dieses Resultat
wurde zusitzlich durch entsprechende Mikrosonden-
untersuchungen bestitigt.

Da gerade fiir die Beurteilung von VerschleiBvor-
gingen die Verinderungen im Mineralbestand eines
Steines ausschlaggebend sind, wares naheliegend, daB3 die
Gittersteine auch einer eingehenden mineralogischen
Untersuchung unterzogen wurden. Dafir wurden zwei
Steinreststiicke aus der 12. bzw. 20. Lage ausgewihlt.

An Hand makroskopischer Beurteilung wurde be-
reits festgestellt, daB3 die Steinproben der 12. Lage weit-
gehend erhalten waren. Nachfolgend sollen daher haupt-
sichlich die Untersuchungsergebnisse aus der 20. Lage
besprochen werden, da diese den wesentlichen Ver-
schlei} aufzeigen.

Die Untersuchungen wurden mikroskopisch sowohl
im Auflicht als auch im Durchlicht vorgenommen,
letztere schon deshalb, weil die zu erwartenden Sulfat-
phasen auf diesem Wege leichter zu bestimmen sind.
Die Sulfateinlagerungen erschwerten selbstverstindlich
die Herstellung der Anschliffe, da sich diese wihrend
der Politur leicht 16sen.

Im Gegensatz zu den kaum beanspruchten Steinen
aus der 12. Gitterlage zeigen jene aus der 20. Gitterlage
zum groBlen Teil ein andersartiges Aussehen. Im Stein
der 12. Gitterlage konnten keine Hinweise auf einge-
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a) < )

Bilder 4a bis c. Mikroaufnahmen vom Steinmaterial der 12. Gitterlage;

a) dichter Periklasverband. Periklase mit feinen Magnesioferrit-Entmischungen
(Vergr. ~ 110fach);

b) Neuwachstum der Periklase mit polygonaler Ausbildung
(Vergt. ~ 225fach);

c) Forsterit in strahligen Aggregaten
(Vergr. &~ 230fach).

wanderte Bleiverbindungen oder einen Sulfatangrift ge-
funden werden. Der Periklasverband der steineigenen
Sinterkorner ist noch sehr dicht (Bild 4a), und die Peri-
klase selbst zeigen feinste Magnesioferrit-Entmischun-
gen (MF). Auffallend ist aber, dal3 die Oberflichen der
Periklaskristalle Neuwachstum zeigen, wobei polygonale
Ausbildung resultiert (Bild 4b).

Die im Steinverband ebenfalls vorliegenden Chromit-
korner sind nur geringfiigig in Mitleidenschaft gezogen,
was durch Haarrisse an der Kornoberfliche und den
peripher heller reflektierenden Saum zum Ausdruck
kommt. Zwickelfiillend zwischen den Periklasen konnen
Spinelle und vorwiegend wasserlosliche Substanzen, die
wihrend des Poliervorganges herausgelost wurden, vor-
gefunden werden.

Bei den wasserloslichen Substanzen handelt es sich
vorwiegend um Doppelsalze, die selbst im Durchlicht
nicht immer leicht zu bestimmen sind; so konnten u. a.
Arkanit (K,SO,) und Langbeinit (K,SO,-2 MgSO,)
nachgewiesen werden. Als weitere zwickelfiillende Pha-
sen waren Forsterit (M,S) und als akzessorischer Ge-
mengeteil Monticellit (CMS) vorzufinden. Forsterit tritt
mitunter in strahligen Aggregaten auf (Bild 4c).

Die Steine aus der 20. Gitterlage zeigen dagegen eine
betrichtliche Aufnahme von gro3eren Anteilen an Blei-

Bilder 5a bis d. Mikroaufnahmen vom Stein-
meterial der 20. Gitterlage;

a) Anhydritkristalle als Hohlraumfiillung
(Vergr. &~ 110fach);

b) Anhydrit in strahligen Aggregaten
(Vergr. ~ 250fach);

c) stengel- bis plattenférmig ausgebildete
Forsteritkristalle

(Vergr. ~ 225fach);

d) ,,Verwachsungen von Forsterit- und
Periklaskristallen

(Vergr. &~ 930fach).

verbindungen und anderen steinfremden Phasen. Die
Fremdphaseneinwanderung bewirkt vor allem eine
starke Verdichtung des Steingefiiges, wobei insbeson-
dere bleihaltige Verbindungen, wie die Bleioxide
Massicot (x-PbO), Litharge (8-PbO), Minium (Pb,0,)
und basische Bleisulfate mehr die kleineren Porenrdume
ausfiillen, wihrend groBere Hohlriume und durch-
zichende Spriinge von Anhydrit (f-CaSO,, optische
Daten: n, ~ 1,57, ng = 1,57;, n, = 1,61,, +2V etwa
40°) ausgefiillt sind. Der Anhydrit liegt meist in relativ
grofen Kiristallen vor (Bild 5a). Die Ausbildungsart
146t auf spontane Kristallisation schliefSen, was sicherlich
zur Lockerung des Gesamtgefiiges beigetragen hat. Zum
Teil treten die Anhydritkristalle auch in strahligen Ag-
gregaten auf (Bild 5b), und zwar so, daB} sie der strah-
ligen Ausbildung von Forsteritausscheidungen sehr
dhnlich sehen. Die Unterscheidung ist jedoch im Auf-
licht auf Grund der Polierhirte nicht schwierig.

Zwickelfullend zwischen den Periklasen, die hier
dhnlich wie in der 12. Lage Neuwachstum zeigen, das
zu polygonaler Ausbildung der Einzelperiklase fihrt,
findet man neben den bereits erwihnten Bleioxidverbin-
dungen stengel- bzw. plattenférmig ausgebildete Forste-
ritkristalle (Bild 5¢). Diese scheinen mitunter férmlich
aus den Periklasen herauszuwachsen (Bild 5d).
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Die bei den Periklasen beobachtete neugewachsene,
oft zu polygonaler Ausbildung neigende Oberfliche ist
durchweg frei von MF-Entmischungen, und der Uber-
gang vom ehemaligen Periklaskorn mit seinen globu-
laren bis dendritischen Entmischungen ist durch Feiner-
werden derselben gekennzeichnet (Bild 6). Der magne-
siumferritfreie Periklasanteil ist nach den Lichtbre-
chungsbestimmungen reiner Periklas (n = 1,73(). Dies
driickt sich auch im Reflexionswert aus, da die sehr
hiufig aufgewachsenen Forsterittafeln im Reflexions-
vermogen sehr dhnlich sind. Diese markante Ausbildung
von Periklasoberflichen bei gebrauchten Steinen scheint
fir Reaktionen in Bleiglaswannen typisch zu sein, wo-
rauf schon TROJER [5] hingewiesen hat.

Die im Steinverband vorliegenden Chromitkorner
sind durchwegs noch gut erhalten und zeigen nur an
der Oberfliche Rekristallisationserscheinungen (Bild 7a).
Einige wenige Chromerzkorner wiesen eine wiirfelige
Zerlegung auf (Bild 7b), wie dies bei Steinen aus Glas-
wannengitterungen allgemein bekannt ist. Die Zwischen-
riume sind hdufig mit Massicot gefiillt. Eine Reaktion
zwischen Bleiverbindung und Chromit ist kaum zu be-
obachten.

Spinellneubildungen, die zwischen den Periklasen
anzutreffen sind, zeigen — im Gegensatz zu den Chrom-
erzkornern — Reaktionswirkungen. So ist die Obet-
fliche dieser Spinelle hdufig durch helleres Reflexions-
vermogen gekennzeichnet (Bild 7¢). Es dirfte sich bei
dieser Reaktionszone aller Wahrscheinlichkeit nach um
Plumboferrite handeln (Pb,-(Fe, Cr, Al),O;), weil die

Spinellneubildungen bei dem verwendeten eisenreichen
Sinter sicherlich auf der eisenreichen Seite liegen.
Nach den Analysen war aulerdem noch zu vermuten,
dall der Stein zusitzlich einem gewissen SO,-Angriff
unter Bildung von MgSO, ausgesetzt war, was sich auch
tatsichlich bei etlichen Periklasen nachweisen lie. Det-

Bild 6. Ubergang vom ehemaligen Periklaskorn (mit globu-
laren bis dendritischen MF-Entmischungen) zum polygonal
ausgebildeten Periklas (frei von MF-Entmischungen) im

Stein der 20. Gitterlage
(Vergt. ~ 1575fach).

artig beanspruchte Periklase zeigen oberflichlich MgSO ,-
Saumbildung (Bild 8a), jedoch wurde wihrend des Be-
triebes ein Teil durch Bleiverbindungen verdringt
(Bild 8b). Wie stets bei solchen Reaktionsbildern, so
zeigt sich auch hier die Widerstandsfihigkeit der MF-
Entmischungen, die zum Teil noch in den neu einge-
lagerten Phasen beobachtet werden konnen.

Ahnlich wie in den Steinen der 12. Lage, so findet
man auch in jenen der 20. Lage in den Poren wasser-
16sliche Mineralverbindungen, wobei wiederum Arkanit
und Langbeinit festgestellt werden konnten. Die Menge
war jedoch unvergleichlich geringer als in den oberen
Gittersteinlagen.

Gerade die Ausbildung der Anhydritkristalle in einer
nicht zu unterschitzenden Menge in Gittersteinen, die
wihrend des Betriebes einem Temperaturwechsel aus-
gesetzt waren, liel auf ungiinstige Auswirkung beziig-
lich der Steinhaltbarkeit schlieBen, weil unter Umstin-
den ein entsprechender Rhythmus von teilweisem Aus-
kristallisieren und Aufschmelzen stattfinden kann. Zur
Uberpriifung dieser Uberlegungen wurden Unter-

Bild 7a bis c. Mikroaufnahmen vom Steinmaterial der 20. Gitterlage;

a) Rekristallisationserscheinungen an der Oberfliche der Chromitkorner
(Vergr. ~ 140fach);

b) wiirfelige Ausbildung des Chromits mit Massicoteinlagerung.
(Vergt. ~ 435fach);

c) helle Reaktionszone bei den Spinellneubildungen
(Vergr. &~ 695fach).

Bilder 8a und b. Mikroaufnahmen vom
Steinmaterial der 20. Gitterlage;

a) Periklas mit MgSO,-Saum
(Vergt. &~ 78Cfach);

b) MgSO, zum Teil durch Bleiverbindun-
gen verdringt

(Vergt. ~ 930fach).
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Bilder 10a bis f. Mikrosondenaufnahmen (Bildgrofe 200 x
200 um) eines gebrauchten Magnesitchromsteins;

a) Probenstrombild;
b) bis f) Konzentrationsverteilung fir die Elemente Ca, Cr,

Mg, S, Pb.
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Bild 11. Schematischer Aufbau des Versuchsofens.

Bilder 92 und b. Mikroaufnahmen von Un-
tersuchungen mit dem Hoch-Temperatur-
mikroskop;

a) Anhydritkristalle (Spaltbarkeit)
(Vergr. ~ 120fach);

b) durch die Schmelz- und Dampfphase an-
gegriffene Periklase

(Vergt. ~ 120fach).

suchungen mit dem Hochtemperaturmikroskop durch-
gefiihrt. Dabei stellte sich heraus, daB3 schon ab 750 °C
bei der gegebenen Mineralvergesellschaftung Schmelz-
erscheinungen auftreten, durch die das Steingefiige an
Festigkeit verliert. Die Anhydritkristalle, die auf Grund
ihrer Spaltbarkeit wihrend eines derartigen Versuches
gut zu beobachten sind (Bild 9a), sind bei 950 °C nicht
mehr zu erkennen. Die wihrend des Aufheizvorganges
entstehenden Schmelz- und Dampfphasen greifen aul3er-

dem die Periklasoberflichen an (Bild 9b).

Auch die Mikrosondenanalysen bestitigten weit-
gehend die mikroskopischen Untersuchungen (Bilder10a
bis f). Zwischen den Periklaskristallen und Chromit-
individuen des feuerfesten Materials wurden betricht-
liche Konzentrationen an Blei und Schwefel gefunden.
In den groBeren Poren kommt auBBerdem noch Calcium
dazu.

Es scheint also der in diesen Gitterlagen herrschende
Temperaturwechsel ein stindiges Verdampfen, Konden-
sieren, Auskristallisieren und Aufschmelzen von haupt-
sichlich basischen Bleisulfaten zu bewirken. Dadurch
und insbesondere durch den Wechsel des Bleioxid-
zustandes sowie durch die Reaktion mit SO, wird eine
entsprechende Gefiigelockerung wirksam. Mit der Er-
hohung des Schmelzphasenanteiles wird aullerdem die
Standfestigkeit herabgesetzt. Diese Erkenntnisse zwin-
gen zu dem SchluB3, daB die Porositit der Steine beim
Verschlei3 einen entsprechenden Einfluf3 ausiibt, was in
Versuchen mit der nachfolgend beschriebenen Ver-
suchseinrichtung nachgewiesen werden konnte.

3. Erginzende Laborpriifungen

Um die Erkenntnisse, die aus Untersuchungen an
gebrauchten Steinen gewonnen wurden, zu erhirten,
war es notwendig, ein Laborpriifverfahren auszuarbeiten,
mit dem man in die Lage versetzt wird, unter praxis-
nahen Bedingungen fir Regeneratoren entwickelte Steine
zu untersuchen. Die Anforderungen, die an eine solche
Versuchsanlage gestellt werden, sind: 1. die Moglichkeit
zu schaffen, feuerfeste Baustoffe in Form eines Gitter-
werkes einzusetzen; 2. einen entsprechenden Tempera-
turwechsel zu gewihrleisten, indem man durch Ver-
brennungsgase eine Temperatursteigerung und im
Gegenstrom durch Luftkihlung einen Temperaturabfall
herbeifiihrt. Dariiber hinaus soll 3. eine genaue Tempe-
raturmessung moglich sein, und 4. muB} zusitzlich eine
Einrichtung installiert werden, die das Einbringen von
Sulfaten und Bleiverbindungen gestattet.

Die ganze Anlage ist nur dann sinnvoll einzusetzen,
wenn man eine weitgehende Automatisierung erreicht.
Alle diese Anforderungen haben zur Konstruktion eines
Versuchsofens gefuhrt, dessen prinzipieller Aufbau aus
Bild 11 enthommen werden kann.
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Wie daraus ersichtlich ist, umfaf3t die Anlage einen
Verbrennungsraum, eine senkrechte Kammer zum Ein-
bau der Gittersteine sowie zwei Kanile fiir die Ableitung
der Verbrennungsgase bzw. Zufuhr von Kihlluft. Ge-
arbeitet wird mit zwei Gasbrennern, die Zufuhr fester
Bleiverbindungen erfolgt tiber eine Vibrationsrinne.

Die in der Gitterung dieses Versuchsofens verwen-
deten Steinproben hatten besondere Abmessungen, und
zwar 20 mm Breite, 75 mm Hohe und 250 bis 300 mm
Linge. Die Herstellung dieses Formates erfolgte durch
Heraussigen aus angelieferten feuerfesten Steinen.

Die Erkenntnisse, die bereits aus den Untersuchun-
gen an gebrauchten Steinen gewonnen wurden, hatten
gezeigt, dal} die kritische Temperatur im Bereich von
800 bis 1200 °C liegen mulite. Daher wurden die Ver-
suche auf die dafiir notwendigen Versuchsbedingungen
abgestimmt. Selbstverstindlich konnte die Versuchs-
dauer nicht den Bedingungen der Praxis angepalit wer-
den, weshalb die Aussagen auch nur anniherungsweise
vergleichbar sind.

Trotzdem konnte bei einer Gesamtversuchszeit von
ungefihr 3 Wochen nachgewiesen werden, dall prinzi-
piell gleiche Verinderungen des Steingefiiges auftraten,
wie sie auch in den Gitterungen der beiden Bleiglas-
wannen festgestellt wurden. Natiirlich war die Zersto-
rung der Steine infolge der kurzen Versuchsdauer bei
weitem nicht so weit fortgeschritten, wie dies bei den
ausgebauten Gittersteinen der Fall war; so kam es z. B.

zu keiner Anhydritbildung.

Mit dem Regeneratorfunktionstest steht aber ein
Prifverfahren zur Verfliigung, das verschiedene Ver-
suchsqualititen relativ praxisnah zu priifen erlaubt, wo-
bei die erarbeiteten Ergebnisse durchaus fiir die Praxis
brauchbar erscheinen. Priifergebnisse sollen jedoch stets
durch Erprobung in der Praxis bestitigt werden.

Aus allen Untersuchungen, sowohl an gebrauchten
Steinen als auch vom Funktionstest war es moglich, sich
ein Bild iber die Reaktionsvorginge in stark der Zer-
storung ausgesetzten Gittersteinlagen zu machen. Daraus
konnte der wahrscheinlichste VerschleiBvorgang in
Bleiglaswannengitterungen, wie nachfolgend zusammen-
gefal3t, erarbeitet werden.

4. Beschreibung des wahrscheinlichen Verschlei3-
vorganges und Hinweise auf die Praxis

Werden Bleiglaswannengitterungen mit Magnesit-
chromsteinen mit einem C/S-Verhiltnis > 1,87 zuge-
stellt, fihren oftensichtlich folgende VerschleiBvorginge
zur Zerstorung:

1. Der Bereich der Gitterung, der eine Temperatur von
950 °C aufweist, 1i3t eine Abnahme von CaO erkennen.
Dies bedeutet, dal3 die urspriinglich als C,S vorhandenen,
zwickelfillenden Silicate im Laufe der Ofenreise in
Merwinit, Monticellit und schlieBlich Forsterit umge-
wandelt werden. Dabei dirfte in diesem oberen Bereich
die Auflockerung des Steingefiiges in erster Linie durch
den Kristallisationsdruck des Forsterit zustande kommen.
Das CaO, das im ungebrauchten Stein eventuell an
Eisenoxid gebunden ist, wird ebenfalls abgebaut und
wandert ab. Dabei bildet sich zusitzliches Magnesium-
territ, das im Periklas aufgenommen wird.

2. Im Bereich tiber 800 und unter 1000 °C wird eine
starke Aufnahme von Bleioxid festgestellt. Die von der
Verbrennung des Heizols herrithrenden SO, und SO,
reagieren mit PbO unter Bildung von verschiedenen
basischen Bleisulfaten. Zusitzlich wird in diesem Bereich
die Bildung von Anhydrit festgestellt. Die Maxima der
Anhydrit- und der PbO-Aufnahme fallen weitgehend
zusammen. Eine Auflockerung in diesem Bereich wird
durch Phasenumwandlung der Bleioxide und abwech-
selndes Schmelzen und Erstarren der basischen Blei-
sulfate sowie durch die Anhydritbildung verursacht.

Aus diesen beschriebenen VerschleiBmechanismen
ergeben sich folgende Schlu3folgerungen fur die Praxis
der Zustellung von Regeneratoren fiir Bleiglaswannen
mit basischen Steinen:

a) Es sollten nur Steine mit sehr wenig monticellitisch-
forsteritischer Matrix eingebaut werden, wobei niedrige
CaO- und S10,-Werte anzustreben sind.

b) Es kommen fir den Einbau magnesit- oder chromerz-
arme Magnesitchromsteine aus Griinden der notwendi-
gen Temperaturwechselbestindigkeit in Frage. Dies ist
auch im Temperaturbereich um 1000 °C moglich, da
wegen der PbSO,/CaSO,-Bildung dem klassischen SO,-
Angrift auf die Periklase in Bleiglaswannengitterungen
keine gravierende Bedeutung zukommt.

c) Die Porositit der Steine soll moglichst niedrig sein.
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