284 Glastechn. Ber.

Heinz Meier zu Kicker und Joachim Brandt:

42. Jahrg., Heft 7

vom Bereich der Wasserstoffionenkonzentration ab, in
dem der gesamte Auslaugungsvorgang verlduft, insbe-
sondere von dessen Anfangswert, der durch den py-
Wert der Salzlosung bestimmt wird. Bei Temperaturen
von 100 °C ergaben sich fir einen Gesamtverlauf im
schwach sauren Bereich d.h. etwa von py =3 bis 6
Minimalwerte der Auslaugung, im Bereich von py = 4
bis 10 Maximalwerte der Angreifbarkeit und im zu-
nehmend alkalischen Bereich d. h. von py =7 bis 11
absinkende Werte des Glasangriffs.

5. Aus der ermittelten Abhingigkeit der Neutralsalz-
wirkung von Art und Konzentration des Kations wird
im Zusammenhang mit bisherigen Erkenntnissen tber

die Glasauslaugung geschlossen, dal3 die erhohte An-
greifbarkeit in solchen Salzlosungen durch eine grolere
Loslichkeit der Kieselsiure infolge der Gegenwart der
Kationen zustande kommt. Als experimenteller Beweis
hierfiir wird mitgeteilt, dal3 vergleichende Bestimmungen
der Kieselsdureloslichkeit von Quarz und Kieselglas in
verdinnter Natronlauge einerseits und in Neutralsalz-
I6sungen von gleichem Laugengehalt andererseits ein-
deutig eine Erhohung der Kieselsdureloslichkeit in den
alkalischen Salzlosungen ergaben.

Der Autor dankt seinem langjihrigen Mitarbeiter, Herrn
Haxs TAUBER, fiir die verstindnisvolle und korrekte Durch-
fuhrung der zahlreichen Einzelversuche zu dieser Arbeit.
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Zum Einflul} des Ofengasschwefels auf die Glasschmelze
Teil II. Diskussion der Mel3ergebnisse*)

Von Heinz MEIER zu KOckER, Berlin, und Joacaim BraNDT, Aachen

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

(Eingegangen am 2. September 1968)

Im AnschluB3 an die im ersten Teil dieser Arbeit mitgeteilte Methode zur MeBwertermittlung werden nunmehr die experi-
mentellen MeBergebnisse in ihrem komplexen Zusammenhang gedeutet, wobei vorallem det korrespondierende Einflull vom
Schwefelgehalt des Brennstoffes und von der Gas- bzw. Schmelzentemperatur hervorzuheben ist. AbschlieBend werden die Ver-
suchsergebnisse im Vergleich mit Ergebnissen fritherer Laborversuche diskutiert.

Im ersten Teil dieses Berichtes uber den Einflul3 des
Ofengasschwefels auf die Glasschmelze wurde bereits
auf die erheblichen Schwierigkeiten hingewiesen, die sich
der experimentellen Bestimmung kleinster Schwefel-
mengen im Glas bzw. der analytischen Verfolgung der

Schwefeloxidaufnahme durch die Glasschmelze ent-
gegenstellen.

*) Teil 1. Experimentelle Untersuchungsmethodik und
MeBwertermittlung. Glastechn. Ber. 42 (1969) Nr. 5, S. 186 bis
192,
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Tabelle 1. Ergebnis der SO;-Messungen im Abgas und im Glas bei 4 =1,2
(reprds. Mittelwertbildung)
chhewhifl_ Piesndiog Analysenwerte bei

in 9% w2, 600 °C | 800 °C | 900 °C |1000 °C|1100 °C [1200 °C 1250 °C [1300 °C|1400 °C [1500 °C

0.8 ppm —- 15 - 19 12 10 11 13 16 14

: Gew.-9%, - —- — 0,018 | 0,020 | 0,025 | (0,016) | 0,021 | 0,025 -

24 ppm 23 84 70 50 38 28 40 38 36 34

. Gew.-9%, - — - 0,028 | 0,040 | 0,030 | 0,021 | 0,028 | 0,025 —

4.8 ppm 38 111 - 91 69 51 56 58 74 68

: Gew.-9%, — — — 0,03 0,068 | 0,05 0,04 0,05 0,028

Da die Reaktion der sekundiren Gallebildung nach
weithin iibereinstimmender Auffassung iiber das ,,SO,*
verlduft, sind fir die endliche SO,-Aufnahme der Glas-
schmelze verschiedene EinfluBgroflen von Bedeutung,
die ihrerseits auf die SO,-Bildung bzw. die SO;-Gleich-
gewichtskonzentration im Ofengas einwirken. Da die
SO,-Konzentration im Ofengas abhingig ist von dem
Schwefelgehalt des Brenndles und dem Luftiiber-
schuB, mit dem die Verbrennungsreaktion abliuft,
miissen sich diese beiden EinfluBgréBen auch hinsicht-
lich der SO,-Aufnahme durch die Glasschmelze bemerk-

bar machen.

Der bei der Verbrennung eingestellte Luftiiber-
schul3 bestimmt dariiberhinaus ortlich den reduzieren-
den oder oxydierenden Charakter der Ofengasatmo-
sphire und damit indirekt die mogliche Ausbildung
einer Galleschicht auf der Glasoberfliche.

Zu erwarten war ferner ein Einflull der Tempera-
tur, bei der der Stoffaustausch zwischen der Glas-
schmelze und der Ofengasatmosphire erfolgt. Weiterhin
stellte sich die Frage, ob auch die Dauer dieser Beaut-
schlagung der Glasschmelze mit dem schwefeloxid-
haltigen Ofengas von Bedeutung ist.

An Hand der Mikroaufnahmen konnte bereits im
ersten Teil der positive FEinflul des reduzierenden
Charakters der Ofengasatmosphire unterstrichen wer-
den. Danach kann durch eine reduzierende Nachbehand-
lung die Oberflichenschidigung der Glasprobe zuriick-

gedringt werden.

Die zweite Serie von Mikroaufnahmen lie} den
gunstigen Einflul} steigender Reaktionstemperaturen auf
die Gallebildung deutlich werden, wobei jedoch die
beiden Teileinflisse hoher Reaktionstemperatur, einer-
seits auf die SO,-Gleichgewichtskonzentration im Ofen-
gas und andererseits durch zunehmende Zersetzung der
Sulfatschicht, nicht in ihrer Wirksamkeit voneinander
unterschieden werden konnten.

Die endgiiltige Auswertung der Versuchsergebnisse
mul3te demnach folgende Fragen beantworten: 1. Ab-
hingigkeit der SO,-Autnahme von dem Schwefelgehalt
des Brenndles, 2. Einflul der Reaktionstemperatur auf
die SO,-Autnahme, 3. Einflu} des Luftiiberschusses in
der Feuerung auf die SO,-Aufnahme und 4. Einflul} der
Beaufschlagungsdauer aut die SO;-Aufnahme.

1. MeB3ergebnisse

Zur Beantwortung der vorstehenden Fragen konnen
lediglich die gravimetrischen SO,-Melergebnisse heran-
gezogen werden. Die im Abgas gemessenen SO,-
Verluste konnen als qualitative Vergleichswerte genutzt
werden. Das erhoht den Aussagewert in den Fillen, in
denen die gravimetrischen Analysenwerte mit offensicht-
lich grofleren Fehlern behaftet zu sein scheinen.

Tabelle 1 enthilt deshalb sowohl die SO,-Analysen-
werte des Abgasstromes nach Verlassen des Hoch-
temperatur-Rohrofens als auch die im Glas gravime-
trisch bestimmten SO,-Mengen. |
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Bilder 3a und b. Sulfatgehalt der Glasprobe in Abhingigkeit
vom Brennolschwefel bei verschiedenen Schmelzentempera-
turen.

1.1. Einflull des Schwefelgehaltes
und der Reaktionstemperatur
auf die SO,-Aufnahme der Glasschmelze

Bei der Auswertung der Versuchsergebnisse werden
beide Einfliisse zweckmilligerweise gemeinsam behan-
delt. In Bild 1 sind die im Abgas gemessenen SO,-Kon-
zentrationen Uber der Reaktionstemperatur fiir unter-
schiedliche Schwefelgehalte aufgetragen. Da die Minima
der SO,-Konzentrationen einer erhGhten SO,-Aufnahme
durch die Glasschmelze entsprechen, miifite der Kurven-
verlauf im umgekehrten Sinne, nimlich als SO,-Auf-
nahme, gelesen mit dem Kurvenverlauf der SO,-
Gewichtsprozente in Bild 2, qualitativ iibereinstimmen.
Ein quantitativer Vergleich scheidet aus, da die theo-
retische Bezugskonzentration an SO, im Ofengas un-
mittelbar vor der Aufnahme durch die Glasschmelze
nicht exakt bekannt ist, sondern lediglich in ihrem hypo-

thetischen Verlauf abgeschitzt werden kann (vgl. Teil 1
dieser Arbeit; Bild 4).

Eine recht gute qualitative Ubereinstimmung besteht
hinsichtlich des Temperaturbereiches (a2 1100 bis
1200 °C), in dem unabhingig vom Schwefelgehalt des
Brenndles die maximale SO,-Aufnahme erfolgt. Da vor
allem die gravimetrischen MeBergebnisse z. T. erheb-
liche Streubereiche aufweisen, sind die Kurven in Bild 2
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Bild 4. Einflull der Luftiiberschul3zahl A4 auf die Sulfatauf-
nahme der Glasprobe.

Tabelle 2. SO;-Aufnahme
in Abhidngigkeit von der Luftiiberschulzahl A

p SO;-Gew.-% im Glas?) bei
' 1200 °C 1300 °C
1,0 0,024 0,013
1,1 0,023 o
1,2 0,027 0,028
1,4. 0,027. 0,036,
1) 8 = 2,49,

nur als angeniherte Mittelwertskurven zu verstehen, die
unter Berlicksichtigung der iibrigen Informationen doch
als mit hoher Wahrscheinlichkeit reprisentativ betrachtet
werden durfen.

Beide Diagramme (Bilder 1 und 2) belegen ferner die
Aussage, dal} die bei gleichen Temperaturen aufge-
nommenen SO,-Mengen mit steigendem Schwefel-
gehalt der Brenndle anwachsen. Wie entscheidend aber
fir die absolut aufgenommenen SO,-Mengen neben dem
Schwefelgehalt die Temperaturen sind, bei denen diese
Aufnahme erfolgen mul}; geht aus den Bildern 3a und 3b
hervor.

Zur Erliuterung muf gesagt werden, dal3 die in den
Bildern 3a und 3b eingezeichneten Werte Interpolations-
werte aus den Kurven des Bildes 2 sind. Dieser Weg ist
beschritten worden, um eine zu grof3e Untbersichtlich-
keit infolge der z. T. stirker streuenden MeBwerte zu
vermeiden.

Die Zweiteilung der Darstellung ergibt sich aus den
zugrundeliegenden Maximakurven. Danach nimmt bei
tieten (1000 °C) und hohen (1400 °C) Temperaturen die
aufgenommene SO,-Menge oberhalb eines Schwefel-
gehaltes von 2 Gew.-%, nur noch unwesentlich mit
weiter steigendem Schwefelgehalt zu. Im Temperatur-
bereich der maximalen SO,-Aufnahme (1100 bis 1200 °C)
ist dagegen ein fast linearer Anstieg der aufgenommenen
SO,-Mengen mit steigendem Schwefelgehalt festzu-
stellen.

Diese von der Temperatur recht unterschiedlich ab-
hingige SO;-Aufnahme fithrt dazu, dal3 z. B. die absolut
aufgenommene SO,-Menge bei einem Brennolschwefel-
gehalt von 5 Gew.-9, bet 1400 °C mit ~ 0,028 Gew.-Y%,
kleiner ist als die bei 1200 °C und einem Brennol-
schwefelgehalt von 2 Gew.-%, aufgenommene (& 0,032
Gew.-9%).

Hohe Schwefeloxidkonzentrationen im Ofengas als
Folge hoher Schwefelgehalte im Brennol werden dem-
nach in erster Linie dort die Glasschmelze schidigen,
wo diese Temperaturen < 1300 °C aufweist. Auller
durch die Temperatur ist dann bei einmal gegebener
SO,-Konzentration im Ofengas nur noch durch eine
Behandlung mit reduzierender Ofengasatmosphire die
Gallebildung riickldufig zu gestalten. Dadurch wird
jedoch nicht die von der Glasschmelze aufgenommene
SO,-Menge wesentlich vermindert.

Die Gegentberstellung der Mikroaufnahmen (Teil I,
Bilder 6a bis c¢) und der gravimetrischen Analysenergeb-
nisse 1Bt erkennen, daB3 auch die Gallebildung stark von
der Temperatur abhingig ist bei praktisch gleich
grofler SO,-Aufnahme (vgl. Teil I; Abschnitt 2.3.).

Der Einflu} des Luftiiberschusses ist aber zweifach,
da auBer tiber den reduzierenden oder oxydierenden
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Bild 5. Einflul} der Beaufschlagungsdauer auf die Sulfatauf-
nahme der Glasprobe.

Charakter der Ofengasatmosphire noch sein direkter
EinfluB} auf das SO,/SO;-Bildungsgleichgewicht bei der
Verbrennung zu beriicksichtigen ist, der sich tber die
SO,-Konzentration im Ofengas in der SO,-Aufnahme
bemerkbar machen muf3te.

1.2. Einflull des Luftuberschusses
in der Feuerung
auf die SO,-Aufnahme der Glasschmelze

Aus eingehenden Untersuchungen zum SO,/SO,-
Gleichgewicht in Olflammen [9, 10] ist dessen Abhingig-
keit vom Luftiiberschul3 recht genau bekannt. Trigt
man die in Tabelle 2 auswahlweise zusammengestellten
SO,-Mittelwerte iiber der Luftiiberschullzahl 4 fiir die
Temperaturen 1200 und 1300 °C auf (Bild 4), so erhilt
man fiir die Abhingigkeit der SO,-Aufnahme von der
LuftiberschuB3zahl 4 bei konstantem Brennolschwefel
(S = 2,49,) einen leicht ansteigenden Verlauf, der weit-
gehend der bekannten Abhingigkeit der SO,-Bildung
von der LuftiiberschuBzahl entspricht. Man kann daraus
folgern, dal3 sich ein Einflul der LuftiiberschuB3zahl auf
die SO,-Aufnahme allein iber das SO,/SO,-Bildungs-
gleichgewicht und damit mittelbar iiber die SO,-Konzen-
tration im Ofengas bemerkbar macht. Ein experimentelles
Ergebnis, das vollig im Einklang mit den theoretischen
Vorstellungen steht.

Bliebe schlieBlich noch zu tGberpriifen, ob die experi-
mentelle Anordnung ausreicht, um die Frage nach dem
moglichen Einflul der Beaufschlagungsdauer auf die
SO,-Aufnahme zu beantworten.

1.3. EinflulBl der Beautschlagungsdauer
auf die SO;-Aufnahme der Glasschmelze

Hinsichtlich der Durchfithrung von Dauerversuchen
waren durch die Meflanordnung enge Grenzen gesteckt,
Da die Anlage einerseits eine erhebliche Vorlaufzeit zur
Einstellung einer reproduzierbaren Abgaszusammen-
setzung erforderte, andererseits der Vorrat der Be-
triebsmittel aus rdumlichen Grinden beschrinkt war,
konnte ein kontinuierlicher Versuchsablauf unter weit-
gehend gleichmilligen Bedingungen nur bis zu 4h
garantiert werden. Die in diesem Zeitintervall zwischen
1 und 4 h feststellbaren Unterschiede in der SO,-Aut-
nahme bewegten sich unregelmilBig im experimentellen
MelBfehlerbereich, so dall die grafische Darstellung
(Bild 5) der in Tabelle 3 zusammengestellten Werte zur

1) Mittelwert fiir 2,5 h.

SO,-Aufnahme in Abhingigkeit von der Beaufschla-
gungsdauer keine eindeutige Abhingigkeit der von der
Glasprobe aufgenommenen SO;-Mengen von der Dauer
der Ofengasbeaufschlagung ausweist. Es darf hierbei
nicht tibersehen werden, dall bei dieser Untersuchung
die insgesamt am Ende der jeweiligen Beautschlagungs-
zeit von der gesamten Glasprobe aufgenommene SO;-
Menge bestimmt wurde. Eine zeitliche Differenzierung
in der Wanderungsgeschwindigkeit der aufgenommenen
Schwefeloxidmengen im Inneren der Glasschmelze wird
dadurch keineswegs ausgeschlossen. Nihere Aussagen
tber diese gewil3 sehr interessante Fragestellung lassen
sich aber erst nach Durchfithrung eingehender Unter-
suchungen machen.

1.4. Zusammenfassung
der expetimentellen Ergebnisse

Von wesentlichem Einflu} auf die SO,-Aufnahme
bzw. die Sulfatbildung in der Glasschmelze ist das SO ;-
Angebot in der Ofengasatmosphire einerseits und die
Temperatur an der Stelle des Stoffaustausches anderer-
seits.

Die SO,-Konzentration in der Ofengasatmo-
sphire ist ihrerseits abhingig von dem Schwetelgehalt
des Brennoles, dem Luftiiberschul3 im Brennraum und
der resultierenden Flammentemperatur.

Temperaturund reduzierender oder oxydie-
render Charakter der Ofengasatmosphire tber
der Glasschmelze machen sich weniger in der absoluten
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Bild 6. Temperaturverlauf in Ofengasatmosphire und

Schmelze tiber der Wannenlinge nach KrROGER [6].



288 Glastechn. Ber.

Heinz Meier zu Kicker und Joachim Brandt:

42. Jahrg., Heft 7

q03 I
SO -6arar
aes 6asas

N G238 VOL- 7%

o~ aqoe

S

Q

EN

S g

7 o
700 7200 7400
Jamperarur’ 77 C —>—

Bild 7. Sulfatauftnahme der Schmelze in Abhingigkeit von der
Schmelzentemperatur nach MaHIEUX [8].

Menge des autgenommenen SO, bemerkbar als vielmehr
in der oberflichennahen Ausbildung der sekundiren
Sulfatgalle. Hohe Temperaturen und mdoglichst neutrale
Ofengasatmosphiren vermindern die Ausbildung der
unerwiinschten Galleschicht.

Fir die Praxis leitet sich daraus die Forderung ab,
dal3 tiberall dort, wo die Temperaturen 1300 °C unter-
schreiten, eine reduzierende Ofengasatmosphire vor-
herrschen sollte. Auch in diesem Punkte besteht dem-
nach eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen den
Untersuchungsergebnissen und Beobachtungen der
Praxis [4], wonach oberhalb 1300 °C kaum Sulfat-
kondensate beobachtet wurden, wohl aber bei 1150 °C
und vor allem in der Arbeitswanne bei 800 bis 1000 °C
[2]. Der Einflul} tiefer Temperaturen auf die sekundire
Gallebildung wurde auch von PorrLyak, Repa und
TyxacHINSKII [11] sowie von TURNER [13] erwihnt.

Ein Beispiel fiir den Temperaturverlauf in der Ofen-
gasatmosphire und in der Schmelze tiber der Wannen-
linge ist der Darstellung von KRrROGER [6] in Bild 6 zu
entnehmen. (Bei den hier durchgefiihrten Versuchen
wurde das Glas aus einem schwefelfreien (sulfatfreien)
Gemenge erschmolzen.)

2. Diskussion der Mellergebnisse
im Vergleich mit Ergebnissen einiger Labor-
untersuchungen

Zur vergleichenden Betrachtung stehen lediglich
Ergebnisse aus einigen wenigen Laborversuchen mit
vorwiegend ,,synthetischen‘* Ofengasen zur Verfiigung.
Die bei diesen Versuchen angewendeten relativ hohen
Schwefelgehalte fiithrten verstindlicherweise zu deut-
lichen MeQeffekten hinsichtlich der sekundiren Galle-
bildung. Es ist allerdings fraglich, inwieweit die erzielten

Tabelle 4. Ergebnisse
der rontgenografischen Untersuchungen

Schwefel- Tempes | | Pros t

G, 9, | 0C Nr. h
4,8 1000 1 |1hi2]| 2 swi)|  sw

1h<1
4.8 1000 2 1,2 2 st?) | st
4.8 1000 2a 1,2 - St
1100 3 1,2 . o

4,8 1100 4 1,2 4 st -
2,4 800 5 1,2 E
2.4 900 6 1,2 2 st st
2.4 1000 7 1,2 4 st E
2.4 1000 8 1,45 | 2 st i
0,8 1000 9 1,2 - sw o

1) Interferenzen schwach ausgepragt ;
pragt.

2) Interferenzen stark ausge-
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Bild 8. Abhingigkeit der Sulfataufnahme von der Schmelzen-
temperatur nach LEGER [7].
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Ergebnisse quantitative Rickschliisse aut die Schwefel-
probleme in technischen Schmelzen erlauben, da die
realen Ofengase sehr viel niedrigere Schwefeloxid-
gehalte und dariiber hinaus eine in Abhingigkeit von
Brennol und Verbrennungseinstellung recht komplexe
Zusammensetzung haben.

FincaaM und RicHArDsON [3] untersuchten, in
welcher Form und Menge Schwefel aus der Gasatmo-
sphire bei Glisern der Systeme CaO-S10,, MgO-Si0,,
FeO-5810,, CaO-ALO, und CaO-510,-Al,0, bei
Schmelzentemperaturen von 1350 bis 1650 °C aufge-
nommen wurde. Die ,,Ofengase® wurden durch
Mischen von H,, CO, SO,, N, und O, hergestellt. Bei
einem Sauerstoffpartialdruck von 10—5 at wurde der
Schwetel als Sulfid aufgenommen, wihrend sich bei
einer Erhohung auf 10—3at in der Schmelze Sulfat bildete.
Die nach maximal 6 h erreichten Gleichgewichtskonzen-
trationen nahmen mit steigender Temperatur im Sulfat-

bereich ab.

MaHIEUX [8] hat in einer interessanten Arbeit eben-
falls die Wechselbeziechung zwischen Ofengasatmo-
sphire und Glasschmelze untersucht, wobei er den
,,synthetischen® Ofengasen radioaktive Isotopenverbin-
dungen (14CO, und 3550,) zusetzte. Die Untersuchungen
in dem Temperaturbereich 1100 bis 1400 °C mit
ruhender Gasatmosphire iiber SiO,-reichen und SiO,-
armen S510,-Na,O-CaO-Gemischen bestitigten, dal3 von
der Schmelze das SO, aufgenommen wird. Mit steigen-
der Temperatur wird zwar nach Manieux die Sulfat-
bildung infolge der erhohten Alkalioxidflichtigkeit er-
hoht, gleichzeitig steigt aber auch die Dissoziation des
Sulfats an, so dal3 im Endeffekt die SO ,-Aufnahme bei
hohen Temperaturen doch geringer wird. Das zunichst
oberflichlich gebildete Sulfat wird durch Diffusion und
Bewegungsvorginge innerhalb der Schmelze in tiefere
Schichten transportiert. Diese Umschichtungen in der
Schmelze erfolgen nach JEBSEN-MARWEDEL [5] durch
Oberflichenspannungs-Krifte und thermische Konvek-
tion.

Manieux findet fir eine SO,-Konzentration im
Ofengas von 0,238 Vol.-%, (Partialdruck = 1,8 Torr)
nach 3 h Beaufschlagung die in Bild 7 wiedergegebene
SO,-Aufnahme in Abhingigkeit von der Schmelzen-
temperatur. Die Maximumkurve wird als Resultierende
der gegenliufigen Kurven fur die Absorptionsgeschwin-
digkeit von SO, durch Diffusion und Umschichtung in
Abhingigkeit von der Schmelzentemperatur einerseits
und der Kurve fiir die Sulfatzersetzung andererseits
gedeutet und stimmt in ihrem Maximum bei 1200 °C
recht gut mit den Ergebnissen dieser Arbeit iberein.
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Auch die Untersuchungsergebnisse von LEGER [7]
mit dquimolaren SO,-O,-Mischungen an drei verschie-
denen Glisern im Temperaturbereich 600 bis 1200 °C
sollen noch erwihnt werden (Bild 8). Fiir die Beurteilung
der Ergebnisse dieser Arbeit interessiert nur der obere
Temperaturbereich (> 900 °C), in dem in voller Ubet-
einstimmung mit steigender Temperatur eine Zunahme
der Schwefeloxidaufnahme erkennbar ist. Leider hat

LeGer die Untersuchungen nicht iber 1200 °C ausge-

dehnt, so dal} auch kein Abfall der Kurven beobachtet
werden konnte. Die Glasproben zeigten dhnliche stern-
formige Kristalle einer dunnen Sulfatschicht auf der
Oberfliche zwischen 900 und 1100 °C, wie sie die
Mikroaufnahmen dieser Arbeit (vgl. Teil I) aufweisen.
Der Niederschlag bestand aus Na,SO, und CaSO,.
Auch bei LEGER waren die Proben durch die Einwirkung
der Gase stark kristallisiert, so dal3 er auf eine mikro-
skopische Untersuchung verzichtete.

Die im Rahmen dieser Arbeit zusitzlich herangezo-
genen rontgenografischen Untersuchungen er-
moglichten eine einwandfreie Unterscheidung zwischen
den gebildeten Kristallen auf der Schmelzenoberfliche.
Durch Vergleich der experimentell ermittelten Netz-
ebenenabstinde und Intensititen mit den entsprechenden
Werten in der von der American Society for Testing
Materials (ASTM) herausgegebenen Datensammlung
[14] konnten Calciumsulfat, Cristobalit und Tridymit
in der Oberflichenschicht nachgewiesen werden?)
(Tabelle 4). Obwohl die experimentellen und theore-
tischen d-Werte infolge der teilweise gewdlbten und
rauhen Oberflichen der Glasproben nicht ganz exakt
tbereinstimmen, kann der Nachweis von Calciumsulfat,

1) Die Untersuchungen wurden dankenswerterweise im
Rontgenlabor des Institutes fiir Gesteinshiittenkunde der
TH Aachen, Direktor Herr Professor Dr. phil. nat. H.-E.
ScHWIETE, durchgefiihrt.
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Bild 9. Interferenz-Intensititen des Rontgenzihlrohres.
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Bild 10. System Na,O-CaO-SiO, (Ausschnitt).

Cristobalit und Tridymit doch als gesichert angesehen
werden. Die in Bild 9 wiedergegebenen Kurven des
Rontgenzihlrohres zeigen an drei Proben auch eine gute
Ubereinstimmung der gemessenen Intensititen der ein-
zelnen Interferenzen mit den theoretischen Werten. Die
theoretisch am deutlichsten ausgeprigten Interferenz-
linien treten auch in den aufgenommenen Kurven am
stirksten hervor. Abweichungen von den theoretischen
Intensititsverhiltnissen sind auf Texturen der neu-
gebildeten Kiristallite zurtickzufihren.

Nach diesen Ergebnissen war in allen Fillen die
Sulfatbildung von einer Kristallisation begleitet. Es ent-
stehen zusitzlich Cristobalit- bzw. Tridymitkristalle.

Die Lage des verwendeten Glases im Dreistoff-
system Na,O-CaO-8i0, (Bild 10) li3t die Ausscheidung
dieser Kristalle erwarten. Die Zusammensetzung der
Schmelze an der Oberfliche verschiebt sich durch teil-
weise Auflosung der alkalischen Bestandteile in der Galle-
schicht nach rechts in das Cristobalit- bzw. Tridymit-
Gebiet.

Autftillig mag die Tatsache erscheinen, dal} rontgeno-
grafisch kein Na,SO, in der Oberflichenschicht nachge-
wiesen werden konnte. Man muf3 aber berticksichtigen,
daf3 die Flichtigkeit von Na,SO, grofler ist als die von
CaSO,. Der Dampfdruck der Ca-Verbindungen liegt
nach STRATMANN [12] um einige GréBenordnungen tiefer
als der von Na,SO,. Nach BRUCKNER [1] ist zudem die
thermische Zersetzung des Na,SO, im Temperatur-
bereich von 1000 bis 1500 °C noch bedeutend gréB3er als
die Verdampfung.

Es darf vermutet werden, dal3 in technischen Schmel-
zen das aus verdampftem Alkali und SO, gebildete
Sulfat sich nicht sofort niederschligt, sondern mit dem
Abgasstrom fortgetragen wird und erst im kilteren Teil
des Ofens auf Schmelze und Mauersteinen kondensiert.

Im Schmelzofen gibe es damit eine Sulfat-Bil-
dungszone (optimale Temperaturbedingungen hin-
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sichtlich eines gentigend hohen Dampfdruckes der Alkali-
oxide und einer moglichst hohen SO,-Konzentration) und
eine Sulfat-Kondensationszone bei tieferen Tem-
peraturen. Fiir das gebildete CaSO, wiren infolge des
niedrigen Dampftdruckes beide Zonen nahezu identisch
im Gegensatz zum Na,SO,. Die verschiedenen Flichtig-
keiten der Ca- und Na-Verbindungen wiren dann der
Grund dafir, dal3 in keinem der Versuche am Ende auf
der Glasoberfliche Na,SO, nachweisbar war. Diese Auf-
fassung wird dadurch unterstiitzt, dal3 im unbeheizten
Teil des Arbeitsrohres Sulfat an den Rohrwandungen
nachgewiesen werden konnte, gleichzeitig aber das Vor-
handensein von Ca durch Spektralanalyse ausgeschlossen
werden mufite. Auch bei diesem Kondensat muf3 es sich
demnach um Na,SO, handeln.

Es ist also fur den analytischen Befund von Bedeu-
tung, welche Versuchsbedingungen vorgelegen haben;

dabei interessiert neben der Temperatur die Stromungs-
geschwindigkeit bzw. die Verweilzeit des Ofengases in
der Reaktionszone, weil davon abhingt, an welcher Stelle
der Versuchseinrichtung die leichter fliichtigen Alkali-
sulfate auffindbar sind.

Man kann abschlieBend feststellen, dal} kein grund-
sitzlicher Widerspruch zwischen den Ergebnissen der
bisherigen Laboruntersuchungen und den nunmehr
durchgefithrten halbtechnischen Versuchen zu beobach-
ten ist. Die halbtechnischen Versuchsergebnisse diirften
aber doch einige differenziertere Aussagen vor allem
hinsichtlich des korrespondierenden Einflusses vom
Schwefelgehalt der Brennole und Schmelzentemperatur
auf die SO;-Aufnahme der Glasschmelze erméglichen
und die Unterschiede zwischen der SO,-Aufnahme der
Glasschmelze und einer sekundiren Gallebildung klar
herausstellen.
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Referate

1b. Physikalische Chemie, Glasstruktur,
Mineralogie

DK 539.213.1:666.11.01:536.421.4:539.2

Glasiibergang in einem wasserfreien amorphen Fest-
korper (Glass transition in dehydrated amorphous solid).
NaTsuo ONODERA, HirosHI SucA und Sydz6 Sexi. — Bull.
chem. Soc. Jap. 41 (1968) Nr. 9, S. 2222,

Durch Untersuchungen des Phinomens des Glasuber-
gangs in dehydriertem Magnesiumacetattetrahydrat konnte
bewiesen werden, daf} auf solche Art und Weise hergestellte
nichtkristalline amorphe Festkorper als Glaser bezeichnet

werden konnen. (49063/1b)

DK 539.213.1:666.113:541.54:536.421.4

Neue Konzeption der Glassysteme. E. Prumar. —
Silikattechn. 19 (1968) Sonderh., S. 43 —50.

Mit Hilfe der Radien- und Valenzverhiltnisse wird eine
systematische Darstellung der Glasbildungstendenzen ver-
schiedener Systeme versucht. Oxide, Sulfide und Chloride
bilden Gliser, wenn das Valenzverhiltnis Kation zu Anion 2
und das Radienverhiltnis Anion zu Kation grofer als 2,5 ist.
Die Glasbildungstendenz bleibt auch fiir Systeme mit kleine-
rem Radienverhiltnis erhalten, wenn das Valenzverhiltnis

grofler ist. Der Glasbildungstendenz entspricht eine kleine
Koordination, im allgemeinen von der Groflenordnung 3
bis 4, welche aber mit sinkendem Radienverhiltnis zunimmt.
Bereits bekannte Analogien zwischen verschiedenen glas-
bildenden Systemen werden zusammenfassend dargestellt und
den Radien- und Valenzverhiltnisse widerspruchslos gegen-
iibergestellt. Auf die Notwendigkeit der genaueren Erfor-
schung glasig erstarrender eutektischer Mischungen wird
hingewiesen. P. HACkENBERG (48707/1b)

DK 546.31"121:539.213.1:666.112.7
Einflul der Alkalihalogenide auf die Glasbildung in
Boratgliasern. M. MArRINOV, J. DimrTrIEV und M. ARNAUDOV.
— Dokl. bolg. Akad. Nauk 20 (1967) Nr. 6, S. 569 —572.
Die Durchfithrung von Untersuchungen der Glasbildung
in den Systemen B,0;-NaX und B,0,;-KX (X = F, Cl, Br, J)
wird beschrieben. Die geringere Beweglichkeit der Struktur-
elemente in der abgeschreckten Schmelze it die im Glas
geloste Halogenidmenge bei hoheren Ordnungszahlen des
Halogens ansteigen. Anderungen des B,0O;:Me,O-Verhalt-
nisses bewirken Strukturunterschiede. (*49165/1b)

DK 539.213.1:666.113.623284'185
Physikalisch-chemische Untersuchungen von Alumo-
silicatphosphatglisern. 4. Mitt. Bildung von Glisern auf



