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6. Zusammenfassung

1. Eine Tafelglasschmelze bildet an tonerdehaltigen
feuerfesten Stoffen, wie Monofrax, Corhart-Zac oder
Schamotte, in der Meniskuszone dieselbe Erscheinung,
die in einem Trinkglas mit etwa 40prozentiger Alkohol—
Wasser-Mischung auftritt, sie bildet ,,Fensterchen®. Die
von unten spreitende Schmelze verindert im Hoch-
steigen ihre Benetzungseigenschaften, zieht sich danach
zu einem Wulst zusammen und, wenn dieser eine ge-
wisse Masse erreicht hat, bricht ein Teil nach unten
durch und bildet dabei die ,,B6gen* und ,,Sdulen* der
,,Fensterchen®. Der zeitliche Ablauf dieser Vorginge
wird gezeigt. Die Bewegungen in den ,,Fensterofi-
nungen‘‘ aufwirts und in den ,,Sdulen® abwirts scheinen
ziemlich lebhaft zu sein, wie durch Goldstaubfilme nach-
gewiesen werden konnte. Es konnte ferner gezeigt
werden, dal3 die von unten aufspreitende Schmelze die
im ,,Bogen‘ angesammelte Substanz von unten her auf-
staut.

2. Die chemischen Verinderungen bei diesen Vor-
gingen sind folgende: Es gibt keine einfache Auf-
16sung des feuerfesten Stoffes in Glas (nachgewiesen
zunidchst nur an reiner Tonerde), sondern eine An-
lagerung von Alkali an die Tonerde unter Bildung von
Alkalialumosilicaten, im vorliegenden Falle von Nephe-
lin—Carnegiit-Substanz (siche auch Konoricky [10]).

3. Das fir die Bildung der Alumosilicate benotigte
Alkali wird zum grofiten Teil aus der aufspreitenden

Glasschmelze entnommen in der Reaktion: Normal-
glas + ALLO, in feuerfester Wand = alkaliverarmtes
Glas 4 Alkalialumosilicat. In den ,,Bogen® und ,,Siu-
len* der ,,Fensterchen‘‘ ist fast stets alkaliverarmtes Glas
nachzuweisen, besonders dort, wo die ,,Bogen* in das
Glas eintauchen, natirlich immer neben der Nephelin-
substanz, die in Glas aufgelost ist. Die Bildung der
,,Fensterchen® ist vom Alkaligehalt des Glases abhingig.

4. Eine Mitwirkung des von der Oberfliche der
Glasschmelze verdampfenden Alkalis ist wahrscheinlich.
Ein entsprechender Alkalitiberschul3 kann aber nur in
wenigen Fillen nachgewiesen werden.

5. Die ablaufenden ,,Bogen‘ schiitzen den darunter-
liegenden feuerfesten Stoff vor Korrosion, aber sie
miissen nicht starr an demselben Fleck liegen. In den
,,Fensteroffnungen® dagegen erfolgt eine besonders
starke Korrosion, weil dort stets neues Alkali mit dem
aufsteigenden Normalglas zugefihrt wird. Beides zu-
sammen ergibt im Querschnitt ein Wellenprofil. Auch
die technische Spiilfuge zeigt stets dieses mehr oder
weniger ausgeprigte Wellenprofil.

6. Direkt an der hochtonerdehaltigen feuerfesten
Wand bildet sich eine Schicht, die aus fast reinem
Nephelin—Carnegiit besteht.

7. Fur die Analyse von Mischschlieren aus Alumo-
silicaten und tberschiissiger Kieselsdure in Glas wird
eine Rechenmethode angegeben, um die Ergebnisse der
Atzungen umzurechnen.
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Ein Beitrag zur fotometrischen Kieselsdurebestimmung in der Glasanalyse
Von Ernst WiINTER, Weiden
(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Tafelglas AG, Weiden)
(Eingegangen am 11. September 1968)

Es ist iiblich, den Restkieselsduregehalt im Filtrat der Kieselsiurehauptabscheidung fotometrisch als Molybdinblau zu
bestimmen. Das Studium dieses Verfahrens ergab, dal3 nicht die insgesamt vorhandene Restkieselsiuremenge, sondern nur
der echt geloste Anteil erfalit wird. Ein kolloid geloster Kieselsdureanteil entgeht der Bestimmung. Die gesamte Restkiesel-
sauremenge it sich fotometrisch bestimmen, wenn man den kolloiden Kieselsiureanteil durch einen FluBsdurezusatz 16st
und anschlieBend die Fluorionen mit B(III) komplex bindet.

Die Einfithrung der fotometrischen Kieselsdure-
bestimmung in die Glasanalyse, zur Erfassung der
Kieselsiurereste im Filtrat der Abscheidung des Haupt-

anteiles, wirkte sich vorteilhaft auf die Genauigkeit der
SiO,-Ergebnisse aus. Die im Filtrat vorhandene Restkie-
selsdure wird mit Ammoniummolybdat in schwach saurer
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Tabelle 1. Ergebnisse von Restkieselsiurebestimmungen mit und ohne HF-Behandlung?!)
(Abhingigkeit des kolloid geldsten SiO,-Anteils vom verwendeten Filter)

Restkieselsaurebestimmung Restkieselsiurebestimmung SK(S)llgdter'l
Fur die Si0,-Haupt- ohne HF-Behandlung mit HF-Behandlung il F?l-t 11 (:11
abscheidung verwendetes SiO —I—rliu 3
Filter gemessene mg S10, 510, gemessene mg S10, S10, abséheidu%g
Extinktion | im Aliquot i Extinktion | im Aliquot im 90 in 9,
Schwarzband 11cm o 0,171 0,185 0,46 0,471 0,611 1,53 1,07
Weillband 11cm o 0,170 0,184 0,46 0,342 0,370 0,93 0,47
Rotband 11lem o 0,171 0,185 0,46 0,209 0,226 0,57 0,11
Blauband 11lcm o 0,168 0,183 0,46 0,187 0,202 0,51 0,05
Membranfilter Nr. 11530 0,169 0,184 0,46 0,169 0,184 0,46 —

1) SiO,-Hauptabscheidung: Einwaage — 1,000 g Glas (71,49, Si0O,). Abscheidung der Kieselsiure durch einmaliges Eindampfen mit HCI auf dem

Wasserbad, anschlieend 30 min im Trockenschrank bei 115 °C.

Losung zu Silicomolybdinsdure umgesetzt, diese an-
schlieBend zu Molybdédnblau reduziert und die Intensitit
der Blautirbung spektralfotometrisch gemessen. Detail-
lierte Arbeitsvorschriften fiir diese fotometrische Rest-
kieselsiurebestimmung sind verdffentlicht oder be-
kannt [1].

Eine Uberpriifung des Restkieselsiurebestimmungs-
verfahrens ergab jedoch, dal3 nicht die gesamte im Filtrat
der Kieselsdureabscheidung vorhandene Restkieselsiure
erfal3t wird, sondern nur der echt geloste Anteil. Je nach
Scheidetihigkeit des fir die Kieselsdurefiltration ver-
wendeten Filters kann eine wechselnde Menge Kiesel-
siure kolloid im Filtrat vorhanden sein. Dieser Anteil
reagierterwartungsgemal nicht mit Ammoniummolybdat
und entgeht der Bestimmung. Auf die Tatsache, dal} im
Filtrat der Kieselsiureabscheidung SiO, in einer ,,molyb-
dininaktiven Form vorhanden ist, hat FLEssA [2] hinge-
wiesen. Er konnte zeigen, dal} eine ,,Natronlaugenbe-

handlung® den Anteil der mef3baren Restkieselsiure er-
hoht.

1. Experimenteller Teil

Soll neben der echt gelosten Kieselsiure auch der
kolloid geloste Anteil erfalit werden, so gelingt dies am
einfachsten, wenn man zur Probel6sung (in der Regel
sind dies 10 bis 30 ml aus dem auf 250 ml aufgefillten
Kieselsdurefiltrat) 0,5 ml 40prozentige FluBsiure zu-
figt!), 10 min wartet und anschlieBend mit einem Bort-

1) Man arbeitet bis zur Bildung des Silicomolybdinsaure-
komplexes in Kunststoftbechern.

sauretiberschul} (2 ¢ H,BO, in Wasser gelost) die Fluor-
ionen wieder komplex bindet. Der Flu3sdurezusatz be-
wirkt, dal} auch die kolloide Kieselsiure als Silicofluorid
(SiF()?~ in Losung geht. Nach Dekomplexierung des
(SiF,)2— mit B(III) ist die fotometrische Restkieselsiure-
bestimmung in der tiblichen Form durchfithrbar. Ledig-
lich die Verwendung einer etwas stirkeren Ammonium-
molybdatlésung ist angezeigt?), weil die Bildungs-
geschwindigkeit des [Si(Mo,0,,),]* -Komplexes in Ge-
genwart von Fluorid und Borsiure sonst deutlich lang-
samer verliuft.

2. Ergebnisse

In Tabelle 1 sind Ergebnisse von Restkieselsdure-
bestimmungen mit und ohne HF-Behandlung zusam-
mengestellt. Mit HF-Behandlung bedeutet, dal3 die
Restkieselsiure nach dem in Abschnitt 1. beschriebenen,
modifizierten Verfahren bestimmt wurde. Ohne HF-
Bebandlung entspricht der bisher {iblichen Arbeitsvor-
schrift (siehe [1]). Miflit man den Restkieselsduregehalt
in Kieselsidurefiltraten, die tiber Filter mit unterschied-
licher Scheidefihigkeit filtriert wurden, einmal ohne und
einmal mit HF-Behandlung, dann entspricht die Diffe-
renz 1m Restkieselsiuregehalt zwischen den beiden
Bestimmungen dem kolloid vorhandenen SiO,-Anteil
im Filtrat (siehe letzte Spalte von Tabelle 1). Der Flul3-
siurezusatz erhoht die Restkieselsiuremenge jeweils um

2)_Es werden 60 g Ammoniummolybdat/l an Stelle von
15 g/l verwendet.

Tabelle 2. Gegenuberstellung von Restkieselsidurebestimmungen mit und ohne HF-Behandlung
Glaseinwaage jeweils 1,000 g; Quarz 0,700 g.

Restkieselsdurebestimmung Restkieselsdurebestimmung
= ohne HF-Behandlung mit HF-Behandlung . Fehlbetrag
Fir Si0,- im Endergebnis
Probematerial Hauptabscheidung ge- me SiO ge- me SiO ohne
verwendeter Filter | messene bim 2 S10, messene bim & 510, HF-Behandlung
Extink- Al in 9; Extink- . 1 9% in 9% SiO,
s iquot : Aliquot
tion tion
Glas DGG Nr. 9 Rotband 0,560 0,600 0,60 0,611 0,656 0,66 — 0,06
Glas DGG Nr. 9 Rotband 0.252 0,270 0,27 0,285 0,305 0,31 — 0,04
Glas DGG Nr. 9 Rotband 0,253 0,271 0,27 0,308 0,330 0,33 — 0,06
Glas DGG Nr. 9 Rotband 0,267 0,286 0,29 0,292 0,313 0,31 — 0,02
Quarz 99,859, Rotband 0,151 0,162 0,16 0,217 0,230 0,23 — 0,07%)
Quarz 99,859, Rotband 0,180 0,193 0,19 0,241 0,258 0,26 — 0,07%)
Quarz 99,85%, Rotband 0,252 0,248 0,25 0,330 0,353 0,35 — 0,10
Quarz 99,859, Rotband 0,250 0,267 0,27 0,336 0,359 0,36 — 0,09
Glas v. 8. 1. 68 Rotband 0,319 0,341 0,34 0,372 0,398 0,40 — 0,06
Glas DGG Nr. 7 Rotband 0,447 0,478 0,48 0,515 0,551 0,55 — 0,07
Glas DGG Nr. 7 Rotband 0,435 0,466 0,47 0,533 0,570 0,57 — 0,10

*) Si0,-Abscheidung mit HNQO;.
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Tabelle 3. Analysenergebnisse von Kieselsdurebestimmungen
(SiO,-Hauptabscheidung und Restkieselsdure sind Mittelwerte aus Doppelbestimmungen)

S10,- Restkieselsaure- Kolloider ; o
U ; Einwaage | Hauptab- bestimmung S10,- Eidergebas Fehlbetmj?
ntersuchungsmaterial ; gy ; : ; ohne HF
in mg | scheidung | ohne HF | mit HF | Anteil | ohpe HF | mit HF in O
in mg in mg in mg In mg i1 %, i 9% iy
Quarz 99,859, SiO, 700,0 696,2 2.5 2.8 0,3 99,81 99,86 — 0,05
Quarz 99,859% SiO, 720,0 715.7 2.9 3,2 0,3 99,81 99,85 — 0,04
Glas 8. 1. 1968 1000,0 720,0 3.5 3,8 0,5 72,33 12,38 — 0,05
Glas 8. 1. 1968 1000,0 7193 3,7 4,4 0,7 72,30 7237 — 0,07
Glas DGG 7 1000,0 709,2 4,8 5,6 0,8 71,40 71,48 — 0,08
Glas DGG 8 1000,1 720,3 4,9 5,5 0,4 72,52 12,56 — 0,04
Glas DGG 9 1000,1 719.1 4,0 4,5 0,5 72,31 72,36 — 0,05
Glas 7. 2. 1968 1000,0 714,9 8,0 8,3 0,3 72,29 712,32 — 0,03
Glas 9. 2. 1968 1000,0 7158 12 7,6 0,4 72,30 72,34 — 0,04

den kolloid gelosten SiO,-Anteil. Ohne FluB3siure-
behandlung wird dagegen immer nur der echt geloste
S10,-Anteil erfalit, und diese Menge ist erwartungs-
gemdl} unabhingig vom verwendeten Filter, wihrend
der Kolloidanteil mit wachsender Scheidefihigkeit der
Filter (Schwarzband —- Blauband) sinkt. Bei Verwendung
eines Membranfilters ist tberhaupt kein kolloider
Kieselsdureanteil im Filtrat der Kieselsdureabscheidung
mehr vorhanden; in diesem Fall ist auch die meBbare
Restkieselsiure mit und ohne HF-Behandlung identisch.

Eine groflere Zahl von Restkieselsiurebestimmungen
mit und ohne HF-Behandlung bringt Tabelle 2. Die
abgeschiedene Kieselsiurehauptmenge wurde bei diesen
Messungen, wie es meist tiblich ist, tiber 11 cm Rotband-
filter filtriert. In der letzten Spalte von Tabelle 2 ist
der Minusbetrag aufgefiihrt, der bei Nichtberiicksichti-
gung des kolloid gelosten Kieselsdureanteiles das Ana-
lysenergebnis verfilscht. In Tabelle 3 sind Analysen-
ergebnisse von Kieselsiuredoppelbestimmungen aufge-
fihrt. Es ist unschwer zu erkennen, dal3 durch die FluB3-
sdurebehandlung das Kieselsiureendergebnis immer um
einige hundertstel Prozent hoher ausfillt. Der Fehl-
betrag im SiO,-Endergebnis ohne HF-Behandlung ent-
spricht ziemlich genau dem Kieselsiurekolloidanteil, wie
ein Vergleich der Spalte ,,Kolloider SiO,-Anteil mit
der Spalte ,,Fehlbetrag ohne HF* in Tabelle 3 zeigt. Die
aufgefithrten Quarzsandanalysen beweisen, dal} die

hoheren SiO,-Werte dem wahren SiO,-Gehalt niher
liegen. Der SiO,-Gehalt dieses Quarzsandes wurde durch
Fluorieren zu 99,859 bestimmt.

3. Zusammenfassung

Die fotometrische Restkieselsdurebestimmung in der
bisher tiblichen Austihrungstorm erfalit nur den echt
gelosten SiO,-Anteil im Filtrat der Kieselsiurehaupt-
abscheidung. Je nach Scheidefihigkeit des verwendeten
Papierfilters befindet sich jedoch auch eine wechselnde
Menge Kieselsiure kolloid im Filtrat. Dieser Anteil rea-
giert nicht mit Ammoniummolybdat und entgeht der
Bestimmung. Es wird gezeigt, dal} die kolloid geloste
Kieselsiure durch einen FluBsiurezusatz, mit nach-
folgender Dekomplexierung des gebildeten SiF >~ durch
B(III), erfalBbar ist. Kieselsiurebestimmungen mit und
ohne HF-Behandlung werden gegeniibergestellt. In
allen Fillen bringt die HF-Behandlung eine merkbare
Erhchung des SiO,-Endergebnisses. Mit Quarzsand
1aBt sich zeigen, daB} die Kieselsiurewerte mit HF-Be-
handlung dem durch Fluorieren bestimmten Kieselsiure-
gehalt niher kommen als die Werte ohne HF-Behand-
lung. '

Die HF-Behandlung verlingert den Zeitautwand fiir
die fotometrische Restkieselsiurebestimmung nur un-
wesentlich.
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Ein adsorptionschromatografisches Verfahren zur Bestimmung des Schwefelgehaltes
in Natron-Kalk-Glasern

Von Ernst WiNTER, Weiden

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Tafelglas AG, Weiden)

(Eingegangen am 11. September 1968)

Die Sulfationen werden aus der AufschluBSl6sung des Glases durch Adsorption an Aluminiumoxid abgetrennt, mit Am-
moniak eluiert und mit einem Uberschul} an eingestellter BaCl,-Losung gefillt. Nachfolgend wird der Bariumiiberschuf} in der
Fillungsfliussigkeit komplexometrisch ermittelt. Das Verfahren ermoglicht eine sehr genaue Bestimmung des Gesamtschwefel-

gehaltes in Natron-Kalk-Glasern.

Kleine Mengen Natriumsulfat werden vielen Glisern
zur Erleichterung des Schmelzens und Liuterns zuge-
setzt. Durch die bessere Benetzung des Quarzes in den

sulfathaltigen Erstschmelzen wird das Einschmelzen und
durch die Abspaltung von SO, bei héheren Tempera-
turen die Lauterung des Glases begtinstigt. Dem im Glas



