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(Eingegangen am 19. September 1968)

Die Schmelzen von Fensterglas bilden in der Meniskuszone an tonerdehaltigen feuerfesten Steinen dieselben physika-
lischen Erscheinungen aus, wie eine Mischung von Alkohol und Wasser in einem Trinkglas. Ihre Ausbildung ist vom Alkali-
gehalt des Glases, aber nicht vom SO;-Gehalt abhingig. An der Berithrungsstelle des Meniskus bilden sich Schichten, die
Nephelin bzw. Carnegiit enthalten. Das dazu bendtigte Alkali wird zum groBten Teil dem aufspreitenden Glas entnommen,
das dabei an Alkali verarmt. An diesem alkaliverarmten, in der Analyse als kieselsiurereich gefundenen Glas kann der Reak-

tionsverlauf bestitigt werden.

Die Arbeiten, uber die hier berichtet wird, befassen
sich mit der Entstehung der Spilfuge in Glasschmelz-
wannen. Uber dieses Gebiet liegen eine Reihe von
Arbeiten und Gedanken vor, die hier nicht im einzelnen
erwihnt werden sollen. Die hier neu zu behandelnden
Ergebnisse schlieBen sich so eng an eine frithere Ver-
offentlichung [1] an, dal auf die dort erfolgten Zitate
verwiesen werden kann. In der fritheren Arbeit waren
die physikalischen und chemischen Reaktionen beschrie-
ben worden, die in Glasschmelzwannen zur Ausbildung
der Spiilfuge (oder zum LochfraBl) fiihren. Hier werden
neue Beweise fur die damals gegebenen Erklirungen
gegeben.

Damals war gefunden worden, dal3 in der Meniskus-
zone an den tonerdehaltigen feuerfesten Steinen der
Wannen das eben diesen Meniskus bildende Normalglas
sein Alkali an die in Losung gehende Tonerde abgibt,
weil das Al,O, nur durch Anlagerung von Alkali in das
viererkoordinierte Netzwerk des Glases aufgenommen
werden kann. Das Normalglas selbst verarmt dabei an
Alkali. Als Folge dieser chemischen Reaktion treten
dann Anderungen in der Benetzungsneigung auf, durch
die die jetzt weniger stark benetzenden Reaktionpro-
dukte — alkaliverarmtes Glas und Alkalialumosilicate —
von dem stirker benetzenden Normalglas in die Hohe
geschoben werden und dann bei Erreichung einer genii-
genden Masse nach unten durchbrechen. Da dieser
ProzeB3 kontinuietlich abliuft, wurde er damals bildhaft
als ,,Alkalipumpe® bezeichnet.

1. Entstehung von ,,Fensterchen*
in einem Trinkglas

Die Verinderungen der Benetzungseigenschaften
gegeniiber den feuerfesten Stoffen wurden damals mit
denjenigen verglichen, die bei der teilweisen Leerung
eines Glases mit einer Mischung von etwa 35 bis 409,
Alkohol und Wasser an der freiwerdenden Wandung

Bild 1. Alkoholarmer Wulst
iiber dem Meniskus im
Trinkglas.

Bild 2. Alkohol—Wasser-
Mischung mit ,,Fenster-
chen iiber dem Meniskus. 1)

eines Trinkglases eintreten. Unter ,,Fachleuten‘ be-
zeichnet man das dort auftretende Phinomenen so: ,,Der
Schnaps macht Fensterchen®. Da hier der Einfachheit
halber die Bezeichnungen, wie man sie von den ,,Schnaps-
fensterchen‘“ herleiten kann, nimlich ,,Fenster6finung*,
,,Fensterbogen®, , Gewolbe und ,,Sdulen® weiter
gebraucht werden sollen, um die betreffenden Teile zu
benennen, sei ihre Entstehung und Ausbildung hier
noch einmal ausfihrlich beschrieben:

In einem kleinen Trinkglas befinde sich eine Mi-
schung von etwa 35 bis 409, Athylalkohol mit Wasser.
Senkt man jetzt in diesem Glas plotzlich das Niveau,
beispielsweise um die Hilfte, so ist die frei gewordene
Glasfliche zunichst mit einer dinnen Schicht der ut-
sprunglichen Zusammensetzung bedeckt. Bald aber vert-
andert sich diese. Der Alkohol verdunstet schneller als
Wasser, die Schicht wird daran reicher. Dadurch ver-
indern sich die Oberflichenspannung und die Grenz-
flichenspannung gegen die Glaswand, sie werden
groBer. Die an Wasser reichere Schicht beginnt ihr
Verhiltnis von Masse zur Oberfliche zu vergroBern, sie
zieht sich zusammen. Da nun von unten her das unver-
anderte, stirker benetzende Gemisch an der Glaswand
nach oben spreitet, mul3 sich die wasserreichere Schicht
zu einem Gebilde zusammenziehen, das etwa einem iiber
dem Meniskus der alkoholreicheren liegenden Strang
gleicht (Bild 1). Dieser Strang nimmt jedoch kontinuier-
lich zu, weil der nach oben spreitende Meniskus wieder
die genannten Verinderungen erleidet, Verarmung an
Alkohol, Zunahme der Oberflichen- bzw. Grenz-
flichenspannung. Wird seine Masse so grof3, dal3 sie die
von unten her einwirkenden Krifte der unverinderten
Schicht uberwindet, so bricht — meist an mehreren
Stellen gleichzeitig — von dem Whulst ein Teil nach
unten durch und es entsteht das, was man die ,,Sdulen
der ,,Fensterchen® nennt (Bild 2), der oben bleibende
Rest bildet das ,,Gewolbe®, und damit sind diese voll-
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Bild 3. Schwimmer aus einer
Tafelglaswanne mit
,rensterchen®,

Bild 4. Schwimmer aus

endet. Die ,,Sdulen und die ,,Bogen® bestehen dabei
aus mehr oder weniger an Alkohol verarmter Losung
und in den ,,Fensterofinungen‘ spreitet die unverinderte,
an Alkohol reichere Losung nach oben. Der Ablauf,
Spreitung der alkoholreichen Losung, Verarmung,
Kontraktion, Absinken in den Siulen, geht solange vor
sich, wie unverindertes Gemisch nachspreitet, d. h., wie
noch unverindertes Gemisch auf dem schwereren alko-
holirmeren schwimmt,

2. Entstehung der ,,Spiilfuge in Glasschmelz-
wannen — Vergleich mit der Ausbildung der
,,Fensterchen*

Die Entstehung und Ausbildung der Spulfuge in den
Glasschmelzwannen dhnelt nun in ihrem Erscheinungs-
bild und in den physikalischen Verinderungen weit-
gehend den Vorgingen bei der Bildung der ,,Fenster-
chen® im Schnapsglas. Auch bei den chemischen Vor-
gingen gibt es eine gewisse Parallelitit.

Der friheren Arbeit [1] konnten noch zwei Bilder
von der Spiilfuge an einem Schwimmer nachgetragen
werden, die besser als die frither gezeigten das Phinomen
der ,Fensterchen wund ihre Entstehung deutlich
machen. In Bild 3 ist die erste Ausbildung der Fenstet-
chen, in Bild 4 derjenige Zustand gezeigt, in dem gerade
die ,,Sdulen* vorn durchgefressen sind, die ,,Bogen*
aber noch stehen.

Um die Ahnlichkeit im Erscheinungsbild recht
sichtbar zu machen, wurde nun bei den hier beschriebe-
nen Versuchen der Trick angewandt, die Glasschmelzen,
an denen man diese Vorginge studieren wollte, mit
Kobaltoxid oder auch Mangan-ITI-oxid anzufirben.
Gelegentlich wurden auch die feuerfesten Korper mit
CoO angefirbt, ohne dal allerdings damit viel Einblick
gewonnen wurde. (Durch die genannten Zusitze wird
nach den Faktoren von DierzeL [2] die Oberflichen-

einer Tafelglaswanne, an
den ,,Fensterchen‘ sind
die ,,Sdulen‘ gerade durch-
gefressen.

spannung der Glasschmelzen kaum verindert. Da iiber
die Wirkung dieser Zusitze auf die Grenzflichen-
spannung gegen Korund nichts bekannt war, wurde
diese, wie frither beschrieben, [3] gepriift und kein
merklicher Unterschied gegen das ungefirbte Glas
gefunden.)

Durch den genannten Kunstgriff wird folgendes et-
reicht: Eine Glasschmelze mit etwa 0,59, CoO oder mit
1,59, Mn,QO, ist bereits in relativ diinner Schicht so stark
gefirbt, dall man auch Dickenunterschiede von wenigen
Zehntel Millimetern noch deutlich wahrnehmen kann.
Man kann also eine spreitende, Meniskus bildende
Schmelze von den wulstig zusammengezogenen Teilen
leicht unterscheiden, wie an den folgenden Bildern zu
sehen sein wird.

In Bild 5 ist eine Platte aus Monofrax M dargestellt,
die in eine mit 0,5%, CoO angefirbte Schmelze gestellt
und darin 5h bei 1400 °C gehalten worden war, in
Bild 6 eine ebenso behandelte Platte aus Cohart Zac,
beide Male mit dem zugehérigen Korundtiegel.

Die Ahnlichkeit der Spiilfugen im 4duBeren Erschei-
nungsbild mit den ,,Fensterchen* (Bild 2) ist ohne
weiteres einzusehen. Wie weit die chemischen und
physikalischen Vorginge analog verlaufen, dariiber
wird hier im folgenden berichtet. An diesen beiden
Bildern ist aber — was sehr wichtig ist — zu sehen, daf3
der Korundtiegel die ,,Fensterchen* praktisch genau so
bildet wie die Monofrax- bzw. die Zac-Platte. Da aber die
hier beschriebenen Untersuchungen gewissermaBen den
Wanderungen des Natriumoxids galten, hitten die beiden
Stofte Monofrax und Corhart Zac mit ihrem, wenn auch
kleinen, Alkaligehalt die Arbeitensehr gestort, weilman nie
ganz sicher gewesen wire, ob das Alkali aus der feuet-
festen Wand oder aus dem Glas kam. Deshalb wurden
die weiteren Arbeiten mit Sinterkorund (Degussit), der

Bild 5. Platte aus Monofrax nach einer Erhitzungszeit von
5 h bei 1400 °C mit dazugehorigem Korundtiegel.

Bild 6. Platte aus Cohart Zac nach einer Erhitzungszeit von

5 h bei 1400 °C mit dazugehérendem Korundtiegel.
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praktisch kein Alkali enthilt, durchgefuhrt. Nur der
Beginn der Reaktion, bei dem sich gerade ein Wulst
oberhalb des Glasmeniskus bildet (wie auch im Schnaps-
glas, Bild 1), ist noch an den beiden Wannenbaustoffen
ausgefithrt und in den Bildern 7 und 8 dargestellt, auch
dieses Mal mit den dazugehorigen Tiegeln. Damit soll
gezeigt werden, dal3 auch die Anfinge der Reaktion bei
den Ofenbaustoffen und beim Korundtiegel gleich vet-
laufen.

3. Versuchsdurchfithrung

Hier mul} noch ein Wort uber die Arbeitstechnik
eingeschoben werden: Als Glasschmelze wurde stets,
auller wenn besonders auf eine Anderung hingewiesen
wird, das normale Detag-Fourcault-Glas verwendet mit
einer Zusammensetzung von (in Gew.-%): 72,2 SiO,,
1,0 AL O,, 0,1 Fe,O,, 0,04 TiO,, 6,5 CaO, 4,4 MgO,
15,3 Na,O und 0,4 SO,. Die Schmelzen wurden niemals
in den Tiegeln, in denen man spiter die ,,Fensterchen*
beobachten wollte, aus dem Gemenge erschmolzen,
sondern stets gesondert in Platintiegeln. Daraus wurden
sie durch Aufschneiden der Tiegel entnommen, dann in
grobe Stiicke zerschlagen und in den zu prifenden
Tiegeln bei niedriger Temperatur gesenkt und dann auf
die unter den Bildern angegebene Temperatur erhitzt
und, falls Platten untersucht werden sollten, diese erst
bei hoher Temperatur eingesteckt. Auf diese Weise
wurden die Tiegelwinde oberhalb des Glasmeniskus
stets von Gemengeresten und etwa aufgeschiumter
Glasschmelze freigehalten, so dall Benetzung und Reak-
tion der Glasschmelze mit dem Korund nach dem Erkal-
ten unverfilscht beobachtet werden konnten.

4. Ergebnisse
4.1. Abhingigkeit von der Erhitzungszeit

In den Bildern 9a bis d ist nun, immer bei 1400 °C
die zeitliche Entwicklung der , Fensterchen® an der
Spiiltuge in Korundtiegeln zu sehen. Nach 30 min Et-
hitzungszeit (Bild 92) hat sich gerade der Wulst obet-
halb des Meniskus gebildet, es ist aber noch kein Durch-
bruch nach unten erfolgt (vgl. Bilder 1, 7 und 8), nach
1 h (Bild 9b) sind bereits die ersten Ansitze zur Bildung
der ,,Sdulen zu sehen, nach 5h (Bild 9¢) sind die
,,fensterchen perfekt (an einer eingesteckten Korund-
platte), nach 10 h (Bild 9d) haben sie sich im Aussehen
gegeniiber 5 h nicht mehr verindert. In Bild 9e endlich

ist derselbe Gegenstand wie von Bild 9c¢ dargestellt,
jedoch in anderer Sicht und (stark seitlicher) Beleuch-
tung. Man sieht hier, vielleicht besser als auf den
tbrigen, die , Fensteroffnungen® und die Wulste der
,,Bogen‘ und ,,Sdulen® plastisch.

4.2. Abhingigkeit vom Alkaligehalt

Variiert man den Gehalt des Glases an Alkali, so
indert sich auch das Aussehen der Spiilfuge. In Bild 10
ist die Spilfuge eines Glases, in dem das Alkali auf 209/
erhoht wurde, zu sehen. Um dem Leser einen Eindruck
von der Wirkung der Anfirbung mit CoO zu geben, ist
dieses Bild farbig dargestellt. Wihrend die Alkali-
erhohung eine deutlichere Ausbildung der Fensterchen
hervorruft, ist sie bei einer Verringerung auf 7,59, kaum
mehrsichtbar. Das Glas warallerdings entglast. Wenn man
gar, wie in Bild 11 zu sehen ist, ein alkalifreies (Lanthan-
Magnesium-Alumosilicat-)Glas schmilzt, so ergibt sich
in jedem Fall ein einfacher Meniskus ohne Fensterchen.
(Die Tiegel zersprangen beim Abkiithlen im Ofen,
daher kann nur eine Scherbe gezeigt werden).!) Es muf3
aber noch auf die Tatsache aufmerksam gemacht werden,
daf3 sich bei den stark ausgebildeten ,,Fensterchen®* tiiber
den Sdulen stets eine stirker gefirbte, meist nach unten
zu spitz auslaufende Zone befindet. Da nur das Normal-
glas, bzw. das alkaliverarmte, CoO enthilt, deutet das
auf eine Anreicherung an dieser Stelle hin.

4.3. Einflul3 der Firbung

Die Anfirbung des Glases mit CoO hat zwar den
Vorteil, dal3 man die , ,Fensterchen sehr schon foto-
grafieren kann, aber den groBen Nachteil, dal} an be-
stimmten Stellen ein Teil des Kobalts in den Korund
einwandert und diesen anfiarbt. Deshalb wurde in einigen
Fillen als Firbemittel das schon erwihnte Mn,O, vet-
wendet, das diesen Fehler nicht zeigt. Gerade damit
war es nun moglich zu zeigen, dal} die in den ,,Fenster-
offnungen® nach oben spreitende Schmelze auch noch
tiber den dort angesammelten Wulst hintiberspreitet und
gleichzeitig den Wulst von unten her aufstaut. In Bild 12
ist ein Vertikalschnitt durch eine ,,Fenster6ffnung‘ und

1) Die Versuche, mit Ausnahme des alkalifreien Glases,
wurden mit normalem SO;-haltigem Glas durchgefiihrt. Auf
Anregung von Herrn Dr. E. G. WinTER, Weiden, wurde
gepriift, ob das SOj; irgendwelchen Einfluf3 auf die Ausbil-
dung der ,,Fensterchen‘ ausiibt. Ein solcher wurde nicht
gefunden. Herrn Dr. WINTER sei fur seine Anregung auch
hier gedankt.

Bild 7. Platte aus Monofrax nach einer Erhitzungszeit von
30 min bet 1400 °C mit dazugeht6rendem Korundtiegel.

Bild 8. Platte aus Corhart Zac nach einer Erhitzungszeit von

30 min bei 1400 °C mit dazugehorendem Korundtiegel.
67
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Bilder 9a bis e. Aussehen eines Korundtiegels nach verschiedenen Erhitzungszeiten bei 1400 °C
c) 5h, d) 10 h,

a) 30 min, b) 60 min,
den dariiberliegenden ,,Bogen® dargestellt. Links das
Dunkle ist Korund, rechts Abdeckglas, dazwischen
etwas Kanadabalsam. Von unten her spreitet eine diinne
Schicht Normalglas (Pfeil) tiber den Korund und iiber
den Whulst des ,,Bogens* (Zeichen A). Unterhalb des
Whulstes ist eine kleine Ecke mit Normalglas gefiillt.

Immerhin korrodiert auch die Schmelze der ,,Fenster-
bogen® den Korund noch so stark, daB3 auch er dort
,>angefressen‘ aussieht. Es kann aber auch sein, daf} die
von unten spreitende Schmelze tiber den ,,Fensterbogen®
hinweg von oben her diese Korrosion veranlait. Dort
nimlich, wo die ,,Sdulen‘ nach unten verlaufen, ist der
Korund viel weniger angegriften. Die mit Tonerde ange-
reicherten ,,Sdulen‘“ haben also die korrodierende Wir-
kung des in den ,,Fensteroffnungen® aufspreitenden
Normalglases wenigstens teilweise verhindert. Es sei
bei dieser Gelegenheit daran erinnert, daBl auch die
Korrosion in der Wanne — soweit vom Autor beob-
achtet — stets wellenformige Profile aufweist, d. h. die
ablaufenden Teile haben auch dort an bestimmten
Stellen einen gewissen Korrosionsschutz ausgeiibt

(siehe auch die Bilder 3 und 4).

In Bild 13 ist ein Teil eines Korundtiegels dargestellt,
in dem eine mit 0,5%, CoO angefirbte Schmelze 5 h bei
1400 °C gehalten worden war und der danach vom Glas

e)

b |

e) 5 h, seitlich beleuchtet.

mit verdinnter Flulsiure befreit worden war. Man sieht
eine Erhebung an der Stelle, wo die ,,Sdulen® gewesen
waren. Aullerdem ist aber etwas sehr Wichtiges zu sehen:
Das Kobaltoxid ist nur an denjenigen Stellen in den
Korund eingewandert, wo sich ,,Bégen® und ,,Pfeiler
befanden. Dort wo die Glaszusammensetzung normal
war, ist kein CoO in den Korund eingewandert. Es mul3
sich also eine chemische Verinderung abgespielt haben,
die das CoO gerade an diesen Stellen niedergeschlagen
hat. Im Augenblick kann iiber diese noch nichts gesagt
werden. Es ist aber zu beachten, dal3 innerhalb der
,,Fensteroffnungen® ebenfalls kein CoO in den Korund
eingewandertist. Unterhalb der Stelle,an der der Meniskus
beginnt, ist ebenfalls eine Anfressung zu sehen. Viel-
leicht sind dort Schlierenwirbel wirksam gewesen.

Trotz der Erhabenheit an den Stellen, an denen sich
die ,,Sdulen* befinden, darf man das System der ,,Off-
nungen‘‘ und ,,Sdulen‘ nicht als absolut starr betrachten.
Im Zuge der Versuche wurde einmal ein Stab aus Korund
mit rundem Querschnitt, Durchmesser 8 mm, in eine
solche Schmelze gesteckt. An diesem Stab gab es
natiirlich auch ein ,,Fensterchen‘, aber hier mit nur einer
einzigen ,,Sdule, d. h. die ,,Fensteroffinung® ging um
den gesamten Stab herum. Zufillig hatte sich gerade
kurz vor dem Abschalten des Versuchs die ,,Sdule‘ von
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der einen auf die andere Seite des Stabes verlagert, also
eine Schwenkung um 180° ausgeiibt. Die nach unten
absinkenden Korrosionsprodukte waren auf der Seite,
wo sich die ,,Sdule* eben gerade nicht mehr befand,
noch deutlich zu sehen. Dort wo die ,,Sdule‘ sich gegen
Ende des Versuches befand, fingen diese Korrosions-
produkte eben an nach unten zu sinken. In den Bildern14a
und b ist der Korundstab ohne ,,Siule‘ aber mit Korro-
sionstresten und mit ,,Sdule®, aber noch fast ohne Ab-
sinkendes zu sehen.

44. Bewegung des Glases innerhalb der
ssPensterchen*®

Es wurde noch ein weiterer, schon frither [4] be-
schriebener Kunstgriff angewandt, um die Bewegung
an den ,,Sdulen® und ,,Fensteroffnungen® zu studieren
bzw. sichtbar zu machen: die Erzeugung von Goldstaub-
filmen auf der Oberfliche. Wenn man beispielsweise
einen Tiegel, wie er in Bild 9d zu sehen ist, dort, wo die
,,Bogen iiber den ,,Fensterofflnungen* liegen, oder auch
am ganzen Glasmeniskus mit einem diinnen Strich Gold-
chloridldsung bestreicht, zuerst auf 700 °C erhitzt, wobei
das Chlorid in Metall iibergeht und dann kurz auf 1150
bis 1300 °C erhitzt, so sieht man wie auf den Bildern 15a
und b (Pfeile), daB der aus dem Chlorid entstandene
Goldstaub an den Siulen nach unten gespiilt wird. Wenn
man dagegen unterhalb der ,,Fensteroftnung® einen
kleinen Goldfleck erzeugt und jetzt kurz auf 1150 °C
erhitzt, so sieht man auf Bild 16, wie dieser Goldfleck
nach oben wandert (Pfeil). Man muf3 allerdings die
richtigen Zeiten und Temperaturen sehr genau ab-
passen, weil sonst das Gold auf der gesamten Oberfliche

der Glasschmelze verstreut wird. (Lichtreflexe auf
Bild 16 bitte nicht beachten!)

4.5. Krimmung des Grenzschichten

Die Grenzschichten mit den ,,Fensterchen an den
Tiegelwinden sind in zwei Richtungen gekrimmit,
einmal in der Tiegelrundung, einmal an der ,,hessischen*
Form. Die Krimmungen stéren die Untersuchung sehr,
sobald man die verschiedenen Zusammensetzungen an
den ,,Siulen®, , Bogen oder ,,Offnungen‘‘ feststellen
will. In solchen Fillen wurden deshalb stets ebene
Platten in die Tiegel eingesetzt.

Bild 11. Tiegel mit Meniskus aus al-
kalifreiem Glas.

Bild 12. Schnitt durch die ,,Fenster-
offnung® und den ,,Fensterbogen®.

Glas Mﬂ203'ha]tig. 11)

Bild 10. Aussehen eines Korundtiegels nach einer Erhitzungs-
zeit von 5 h bei 1400 °C.

Glas alkalireich.

5. Atzung und Interferenzmessung

Aus der ,,Fensteroffnung einer solchen Platte konn-
ten ein paar Splitter der dort nach oben spreitenden
Schicht vom Korund abgeltst, in Normalglas einge-
schweillt und untersucht werden. Zunichst wurde die
iibliche Atzung mit FluBsiure (links) und BorfluBsdure—
Salzsiure (rechts) ausgefiihrt. In den Bildern 17a und b
sind zwei besonders typische Interferenzaufnahmen
solcher Atzung dargestellt. Die Schichten waren im
Prinzip alle sehr dhnlich. Man sieht von links nach rechts:
in allen vier Bildern zunichst das einbettende Normalglas
mit gleichmiBig horizontal verlaufenden Interferenzstrei-
fen, am Ende des Normalglases die Schweil(kante, durch
eine kleine Auslenkung nach oben charakterisiert. Dann
kommt in Bild 17a eine Erhohung auf der FluBsaure-
dtzung, der auf der BorfluBsiure ein Absinken ent-
spricht, was einen gewissen Tonerdegehalt anzeigt.
Dann bei beiden Atzungen starkes Absinken und endlich
eine interferenzlose Schicht und dahinter wieder Normal-
glas mit eben verlaufenden Interferenzstreifen. Der erste
kleine Zacken auf der FluBsidureitzung, dem auf der
BorfluBsiureitzung noch fast horizontal verlaufende
Interferenzstreifen entsprechen, wurde auf einen Ubet-
schul3 an SiO, untersucht: Die Bergauslenkung schwankt
zwischen 0,5 und 0,1 Interferenzstreifenbreiten. Waihlt
man zur Berechnung den dritten Streifen von unten, so

12)

67*
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Bild 13. Teil eines Korundtiegels nach einer Erhitzungszeit
von 5 h bei 1400 °C, vom anhaftenden Glas durch HF befreit.

erhilt man eine Auslenkung auf der FluBsiureitzung
von 0,45 Interferenzstreifen Berg, auf der BorfluBsiure-
itzung von 0,03 Tal. Wire die Bergauslenkung bei der
FluBsduredtzung nur durch einen Gehalt an Tonerde
(in Form von Nephelin, siehe unten) hevorgerufen
worden, so hitte eine Talauslenkung von 0,18 Inter-
ferenzstreifenbreiten auf der Borflulsiureitzung vor-
liegen miissen. Der SiO,-UberschuB3, der die Atzung
der Borflu3sdure auf 0,03 Interferenzstreifenbreiten ver-
ringerte, betrug - 0,249, iber den des Normalglases
hinaus. Dazu kommt noch ein zweiter Kieselsdureiiber-
schul3: Das Glas enthielt 0,259, CoO, der SiO,-Gehalt
war also gegeniiber dem Normalglas, das ja als Vergleich
dient, um 0,189, niedriger. Diese 0,189, miilten zu-
nichst ,,aufgefiillt* werden, ehe der Uberschul3 erreicht
werden konnte. Der Gesamtiberschul3 an SiO, betrug
also an dieser Stelle 0,429,. Die zweite Bergauslenkung
wurde ebenfalls untersucht. Die grof3e Bergauslenkung
auf Bild 17a der FluBsiure betrug 1,05 Interferenz-
streifenbreiten. Dann mufBte bei einem Vorliegen von
reiner Nephelinschliere sich eine Talauslenkung von
0,42 Interferenzstreifen ergeben. Es liegt aber eine Tal-
auslenkung von 0,6 Interferenzstreifenbreiten vor. Das
bedeutet, dall hier kein SiO,-Uberschul3 vorliegt, son-
dern eher ein geringer Alkalitiberschull. Man muf} aber
bedenken, dal3 hier auf der Kurve der BorfluBsiure-
itzung an einem sehr steil abfallenden Ast gemessen
werden mulite. Die Beweiskraft dieser zweiten Messung
ist also erheblich geringer als die der ersten. Bei Bild 17b
liegen die Zusammensetzungen etwas anders. Ein SiO,-

Uberschuf3 ist hier nur im unteren Teil des Priparates
nachzuweisen. Auf dem oberen Teil des Bildes ist viel-
leicht sogar ein kleiner Alkalitiberschul3 vorhanden. Die
gleichmil3ig geringe Talauslenkung auf der Borflul3-
sduredtzung entspricht etwa der SiO,-Erniedrigung
durch den Zusatz von CoQO. Leider konnten die unter-
suchten Splitter nicht genau geortet werden, da sie
,,absprangen®. Man kann also zunichst nicht sagen, was
der auf beiden (und auch auf weiteren Untersuchungen)
Bildern vorhandene Gradient in der Zusammensetzung
aussagt.

Uber die sehr wichtige interferenzlose Schicht kann
zundchst folgendes gesagt werden: Sie ist triibe. Sie
wurde rontgenografisch untersucht mit dem Ergebnis:
starke Ausscheidung von Carnegiit. Da bisher nur dann
,interferenzlose* Querschnitte bei der Atzung erhalten
worden waren, sobald in teilweise kristallinen Bereichen
,zu lange® gedtzt worden war (dal3 etwas derartiges
auch hier zu erwarten war, deuten auch die stark tal-
anzeigenden Uberginge dorthin an), wurde diese inter-
ferenzlose Schicht extrem kurz geitzt: eine !/, min lang
gegeniiber 6 min normaler Arbeitszeit, Ergebnis: un-
regelmiBige Interferenzstreifen mit bis zu 20 Inter-
ferenzstreifenbreiten Talauslenkung, umgerechnet auf
normale Atzzeit, etwa 480 Interferenzstreifen Tal. Wenn

Bilder 142 und b. Korundstab in der Schmelze (in Immersion),
a) Korundstab ohne ,,Siule®, mit Korrosionsresten,
b) Korundstab mit ,,Siule®, fast ohne Korrosionsreste.

16)

Bilder 152 und b. Korundtiegel mit ,,Fensterchen*, nachtriglich mit Goldchlorid behandelt.

Bild 16. Korundtiegel mit ,,Fensterchen®, Goldchlorid vor der ,,Fenster6ffnung®.
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Bilder 172 und b. Quer-
schnitt durch Splitter
aus der , Fensteroff-

nung*, Atzung mit HF

und HBF;OH.

man reine Tonerde in normalem Detag-Glas auflost,
ergeben sich beim Atzen zunichst bis zu 109, ALO,
Berge, bei hoheren Gehalten Tiler, bei 309, AlO,
21 Interferenzstreifen Tal. Die interferenzlose Schicht
ist also nicht einfach eine Auflésung von Tonerde in
Glas. Auch die Ausscheidung von Carnegiit spricht
dagegen. Es ist im Laboratorium des Autors seit langem
bekannt, daBl bei Anreicherung des Detag-Glases mit
Tonerde, beispielsweise aus dem feuerfesten Material,
die ,,normale‘ Entglasung von Devitrit in Diopsid tibet-
geht. Wenn man also, um zu priifen, ob einfache Auf-
16sung vorliegt oder nicht, dem Detag-Glas in 9:
10, 15, 20, 25, 30 und 35 AlLO, zusetzt und dann
die Entglasung prift, so erhilt man — in derselben
Reihenfolge — Diopsid, bei 20 und 259, vorwiegend
Diopsid und wenig Nephelin, bei 30 und 359, Mullit.
Also auch die Entglasung zeigt an, dal} die interferenz-
lose Schicht nicht aus einem einfachen Auflosungs
vorgang der Tonerde hervorgegangen sein kann. Um
weiter zu priiffen, wurde eine Schmelze hergestellt, die
so zusammengesetzt war, dal} sie im wesentlichen aus
Nephelinsubstanz bestand, daneben aber die ubrigen
Bestandteile des Detag-Glases, CaO und MgO im
selben Verhiltnis zum SiO,-Gehalt des Nephelins wie
im Detag-Glas enthielt. Sie war also zusammengesetzt
aus Detag-Glas 4 Al,O, -+ Na,O, wobei der Gehalt der
letzten beiden Oxide etwa dem des Nephelins entsprach
(in 9%): 39,8 Si0O, 33,7 Al,O,, 3,6 CaO, 2,4 MgO und
20,5 Na,O. Diese Schmelze entglaste zu Carnegiit und
hatte eine Atzbarkeit, die zwar etwas geringer war als die
der interferenzlosen Schicht (nur 270 Interferenzstreifen-
breiten gegen 480), aber doch schon sehr dhnlich. Die
interferenzlose Schicht mul} also noch alkalireicher und
demgemil} drmer an CaO und MgO gewesen sein.

Die Zusammensetzung der ,,Siulen® liel sich am
besten dort feststellen, wo diese in dem Normalglas ein-
getaucht und darin abgesunken waren. Allerdings erfolgt
auch dort bald eine Zerwirbelung vor allem der alkali-
verarmten, d. h. SiO,-reicheren Teile, die die Unter-
suchung erschwert. Zu diesem Zweck wurden Tiegel
ausgewihlt, die besonders gut ausgebildete ,,Fenster-
chen® hatten. Der aullen anhaftende Korundtiegel
wurde abgeschlagen und der durch die Abkiihlung etwas
tibertrieben ausgehdlte Meniskus so weit abgeschliffen,
dal man am Rande des Glasblockes eine zum Atzen
gentigend breite Zone ebenen Schliffes erhielt. Vorher
waren durch Sidgeschnitte diejenigen Stellen bezeichnet
worden, wo die ,,Fensterofinungen‘ waren. Die ,,Sdulen
tauchten also zwischen den Sidgeschnitten in das Glas ein
(Bild 18). Diese Stellen wurden durch Atzung und
Interferenzmessung analysiert.

5.1. Atzbarkeit der ,,Sdulen‘®
5.1.1. Mischschlieren

Zur Methode der Auswertung dieser Atzungen ist
noch ein Wort zu sagen: Man kann mit Hilfe der friher
beschriebenen Atzmethode [5 bis 8] Tonerdeschlieren
von Kieselsiureschlieren ohne besondere Umstinde
qualitativ unterscheiden und, falls sie unvermischt neben-
einanderliegen, quantitativ erfassen. Hat man aber Misch-
schlieren, die womdéglich noch stark zerwirbelt sind, so
wird die Auswertung schwierig. Erwihnt wurde schon,
daBl man Atzungen mit steil, gewissermaBen ins Unend-
liche abfallenden Rindern, wenn iiberhaupt, nur bei An-
wendung grofiter Sorgfalt auswerten kann. Fur die
Feststellung eines etwa vorhandenen SiO,-Uberschusses,
der hier die Alkaliverarmung anzeigt, mul} aber eine
quantitativ auszuwertende Stelle gefunden werden.

Voraussetzung fir die Analyse einer Mischschliere
aus Tonerde und Kieselsdure ist natiirlich die Additivitit
der Atzbarkeiten. Bisher wurden noch keine Abwei-
chungen davon beobachtet. Im Gegenteil, fiir diese Arbeit
wurden die Atzbarkeiten der Nephelin-Glas-Schlieren
noch einmal neu geeicht mit Faden-Priparaten, wie
friher [1] beschrieben, weil sich inzwischen die Zu-
sammensetzung des Grundglases erheblich verindert
hatte, indem sowohl der SiO,- wie der Al,O,-Gehalt
gestiegen, der CaO-Gehalt gefallen waren. Trotzdem
stimmte die neu erhaltene Kurve mit einer aus der alten,
unter Berilicksichtigung der beiden Erhéhungen errech-
neten, vollig tuberein.

Bild 18. Glasinhalt ohne Tiegel, an den Stellen angesigt, an
denen die ,,Fensteroffnungen waren.

Die Auswertung erfolgt so, dal3 in einem Diagramm
eine Schar von Kurven der Atzbarkeiten von Nephelin-
Glas-Mischungen unter Zusatz von bestimmten SiO,-
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Bilder 19a und b. Atzbarkeit von Nephelinschlieren mit systematisch wechselndem SiO,-Zusatz,
a) Atzung mit HF, b) Atzung mit HBF,OH.

Uberschiissen eingetragen wurde. Als Abszisse wurde
die Atzbarkeit der zu untersuchenden Mischungen, als
Ordinate der Tonerdegehalt eingetragen. Die Kurven
geben also an, um wieviel sich die Atzbarkeiten der
reinen Glas-Nephelin-Mischung von derjenigen der
Mischungen mit zusitzlichem SiO, unterscheiden. Die
S10,-Zusitze wurden von 0,5 zu 0,59, abgestuft. (Die
Atzbarkeiten von Schlieren, die sich nur durch einen
Gehalt an SiO, unterscheiden, liegen in diesem Gebiet
auf einer Geraden.) Ein gleiches Diagramm wurde fiir
die Atzung mit BorfluBsiure—Salzsiure gezeichnet
(Bilder 19a und b). In Bild 20 werden die Interferenz-
bilder einer solchen Mischschliere als Beispiel gezeigt,
links FluBsdure, rechts BorfluBsiureitzung. Die ge-
wolbte Seite der Bilder (rechts) hatte an der Tiegelwand
angelegen, oben und unten z. T. sind als dunkle Binder
die mit Kanadabalsam ausgefillten Sigeschnitte, rechts
von der gewolbten Aullenseite ist ein wenig einbettendes
Normalglas mit horizontalen Interferenzstreifen. Berge
zeigen nach oben, Tiler nach unten. An der mit Pfeil
gekennzeichneten Stelle wurde analysiert. Die Atzung
mit FluBBsdure ergab 1,9 Interferenzstreifen Berg, die mit
BorfluBBsiure 0,85 Streifen Tal. Aufden beiden Bildern19a
und b sind diese Atzbarkeiten durch senkrecht gezogene
Striche eingetragen. Diese senkrechten Linien sind der
geometrische Ort fiir die darstellenden Punkte aller
Zusammensetzungen, Mischungen aus Glas 4 Nephelin
-+ Si0,, die eine Atzbarkeit von 1,9 Interferenzstreifen
Berg bzw. 0,85 Tal unter ,,Normalbedingungen haben.

Trigt man jetzt die Schnittpunkte dieser Senkrechten
mit den Atzbarkeitskurven verschiedenen SiO,-Gehaltes
in einem Diagramm nach den SiO,- und Al,O,-Gehalten
auf, so schneiden sich die Verbindungslinien in einem
Punkt, fir den beide Bedingungen gelten, der also den
Gehalt der Schliere an Tonerde, eingefithrt in Form von
Nephelin und den Gehalt an SiO,, iber diese Zusammen-
setzung Glas 4 Nephelin hinaus angibt, dargestellt in
Bild 21. Da im vorliegenden Fall der Gehalt an Tonerde
nur von den Zufilligkeiten der Strémung abhingig ist,
der iiber die Mischung Glas + Nephelin hinausgehende
Gehalt an SiO, aber das Vorhandensein von alkaliver-
armtem Glas anzeigt, wurde immer nur dieser bei der
Analyse gesucht, die Tonerde dagegen nicht mit ange-
geben. An zwei Tiegelinhalten, wie Bild 18 zeigt, wurde
an 20 verschiedenen Stellen der SiO,-Uberschul3 iiber die
Mischung Nephelin 4 Glas festgestellt. Es wurden
SiO,-Uberschiisse zwischen 09, und + 1,259, gefunden,
0% : einmal, 4 1,259, : dreimal, + 1,19%,: einmal usw.,
im Mittel aus den Messungen 0,67%, SiO,. Dabei muf3
natiirlich noch beachtet werden, dal3 an vielen Stellen
nicht gemessen werden konnte, weil die Interferenz-

streifen gar zu steil verliefen. Die oben angegebene Zahl
vom SiO,-UberschuB3 muB also nicht den wahren Durch-
schnitt angeben. Diesen SiO,-Uberschiissen ist dann noch
derjenige zuzuzihlen, der durch den Gehalt an CoO
verdeckt wird, im votliegenden Fall = 0,59, CoO -+
0,359, 8i0,.

5.1.2. ;. Fenstetehen**

Auf dieselbe Artist an verschiedenen Stellen der SiO,-
Uberschull gemessen worden: Beispielsweise der im
Bild 22 dargestellte Querschnitt durch einen ,,Bogen:
Wieder ist links die FluBsiure-, rechts die BorfluBsiure-
itzung gegeben. An der mit Pfeil gekennzeichneten
Stelle wurde (trotz der auf dem rechten Teil abfallenden
Interferenzstreifen) gemessen. Bei fiir die Entdeckung
von,,Si0, giinstiger* Messung wurde ein Uberschul3 von
0,49, bei ,,ungiinstiger* ein solcher von 0,35%, gefun-
den. Beide sind dann wegen des CoO-Gehaltes von
0,59% um 0,359, zu erhohen. Bei nur qualitativer Beur-
teilung hitte man diesen SiO,-Uberschuf3 sicher iiber-
sehen. An einer anderen Stelle wurde in der ,,Bogen-
wolbung ein solcher von 0,75 + 0,35 (CoO) = 1,19
gemessen, an einer dritten Stelle gleicher Art ein solcher
von 0,70 40,35 (CoO) = 1,05%,, an einer vierten
0,40 + 0,35 = 0,759,.

In den ,,Sdulen wurden senkrecht verlaufende
Lingsschnitte gemacht und diese ebenfalls auf SiO,-
UberschuBl untersucht: Es ergaben sich SiO,-Uber-
schiisse von 1,05, 0,85 und 0,75 (worin die Erhéhung
durch CoO enthalten ist).

Bild 20. Mischschliere aus dem in das Glas einmiindenden
,,Fensterbogen‘, Atzung mit Fluf3- und Borflu3siure.



Dezember 1968

Bilder zur Entstebung der Spilfuge in Glasschmelgwannen. Teil 1

Glastechn. Ber. 521

AuBlerdem waren von den Siulen einzelne Splitter
herausgesprengt und auf die gleiche Weise analysiert
worden. Es ergaben sich SiO,-Uberschiisse von 1,05 %,
und 1,929, wie auf Bild 23 zu sehen (Pfeile). Auf diesem
Bild ist zu beachten, daB das gesamte Atzprofil der in
Normalglas eingebetteten Proben um 0,3 Interferenz-
streifenbreiten hoher liegt als das des einbettenden
(rechts). Das zeigt einen SiO,-Uberschul} von 0,429, an,
der noch um 0,359 fiir den Gehalt an CoO zu erhohen
ist = 0,77%,. (Diese Zahl wurde zu der aus der
Direktmessung der beiden obigen Zahlen zugezihlt, da
die Auslenkung nur von dem erhohten Niveau aus
gemessen werden konnte.) Auf anderen Bildern stieg
der SiO,-UberschuBl der Grundsubstanz bis iiber + 19%,.
Aus einzelnen Punkten wurden SiO,-Uberschiisse von
1,05%, und 0,659, gemessen, in einem Fall aber sogar
ein UnterschuB} an SiO,.

5.2. Einfluf} des verdampfenden Alkalis auf die
Ausbildung der Spiilfuge

Es wurden verschiedene Versuche unternommen,
um zu priifen, wie weit etwa das von der Oberfliche des
Glases verdampfende Alkali an der Ausbildung der
Spilfuge beteiligt ist, wie es von Vaco und SmrrH [9]
vermutet wird. Zunichst mull darauf hingewiesen
werden, dal3 diese Einwirkung dort am stirksten sein
miil3te, wo die Schmelze innerhalb der ,,Fensteroffnun-
gen‘ nach oben spreitet. Die Zusammensetzung i3t an
einigen Stellen gerade eben eine Spur davon erkennen,
z. B. auf Bild 17b, das einen Querschnitt durch die inner-
halb der ,Fensterofinungen nach oben sprettenden
Schicht, geitzt mit FluBsiure (links) und mit BorfluB3-
saure—Salzsdure (rechts) dargestellt. Links ist mit
horizontalem Interferenzstreifen Normalglas, in der Mitte
die untersuchte Schicht, rechts ebenfalls mithorizontalem
Interferenzstreifen wieder Normalglas zu sehen. Es ist
eine geringe Alkalianreicherung unmittelbar unter dem
einbettenden Normalglas aber nur im oberen Teil des
Bildes zu sehen. An allen tibrigen Stellen ist das Glas der
,,Fensteroffnung um 0,2 bis 0,35%, Kieselsdure reicher
als das einbettende Normalglas.

Zur weiteren Prifung wurden folgende Versuche
ausgefiihrt:

1. Es wurde auf 1400 °C vorgewirmte Luft auf den
5h auf 1400 °C erhitzten Tiegel aufgeblasen. Die

,,Fensterchen‘“ bildeten sich so aus wie immer.

2. Es wurde tber dem 5h bei 1400 °C erhitzten
Tiegel stehende Luft abgesaugt: Die ,,Fensterchen
bildeten sich wie immer.

3. Es wurde ein Tiegel teilweise mit alkalifreiem
Glas gefillt und dann ein Platintiegel mit etwas geringe-
rem Durchmesser, gefullt mit alkalireichem Glas, so
hereingestellt, dal der Meniskus des alkalifreien am
Korund gerade den Rand des Platintiegels tiberragte und
ein kleiner Rand aus alkalifreiem um den Tiegel mit
alkalihaltigem Glas herum den Korundtiegel benetzte.
Der Alkalidampf aus dem alkalireichen Glas hitte auf
den Meniskus des alkalifreien Glases aufdampfen
mussen. Es bildeten sich jedoch keine ,,Fensterchen‘.
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Bild 21. Beispiel fiir die Bestimmung des SiO,-Uberschusses
in Mischschlieren.

4. Es wurde auf den Korundtiegel ein Deckel aus
besonders pordser Schamotte gelegt, der so geformt war,
dalB seine Unterfliche wenige Millimeter iber der Glas-
oberfliche lag. Hier war eine deutliche, wenn auch etwas
schwankende Verringerung der , ,Fensterchen® festzu-
stellen. Aus diesen Versuchen kann man wohl schliel3en,
dal3 bis zu einem gewissen Grad auch das verdampfende
Alkali an der Ausbildung der Spulfuge beteiligt ist,
obwohl es nur selten als solches nachweisbar ist.
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Bild 22. Querschnitt durch

einen ,,Fensterbogen®,

Atzung mit FluB3- und Bor-
flulBsdure.

Bild 23. Querschnitt durch

Splitter von einer ,,Fenster-
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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



