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Silikasteine verschiedener Herkunft und unterschiedlicher Eigenschaften (z. B. unterschiedlichen Umwandlungsgrades)
wurden in das Gewdlbe zweier Wannenéfen fiir Natronkalkglas eingebaut. Alle Steinqualititen zeigten einen geringen,
praktisch gleichen VerschleiB3, der bei niedriger Gewdlbetemperatur deutlich hoher war. Das Steigen des Gewolbes wurde
durch die thermische Ausdehnung der Steine verursacht; dagegen wurden keine Stérungen durch Nachwachsen beobachtet.

Die gebildeten Zonen wurden physikalisch, chemisch und mineralogisch untersucht. Die Wanderungsvorginge in den
Steinen sowie die Zusammenhinge zwischen Prifwerten und VerschleiBverhalten werden besprochen.

1. Ziel der Asbeit der Super-Duty-Qualitit, aufgebaut werden. Um die

In friheren Veroffentlichungen tiber die Bewidhrung Frage der Bedeutung des Umwandlungsgrades zu kliren,
von Silikasteinen in der Glasindustrie der USA [1, 2] wurden die Lieferfirmen gebeten, schwicher gebrannte
wurde auf die Bedeutung eines niedrigen Al,O;-Gehaltes ~ Steine nach Aussehen und Mal3 auszusortieren und zu-
fiir eine gute Haltbarkeit hingewiesen, was in Uberein- sammenzustellen. Durch diese MaBnahme wurde ge-

Tabelle 1. Silikasteine fiir Glasschmelzofen

Rioh- Nach-
Staitie SK- AlLO, TiO, Fe, 0, CaO ta dichte Dichte Porositit KDF wachsen
qualitit Wert 2h bei
[Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [Gew.-%] | [°C] | [glem?] [g/cm?] [Vol.-%] | [kp/em?] 1500°C
Glas A 32/33 1—1,5 etwa 0,5 untet 1 unter 3,0 iber | 1,7—1,9 unter 2,38 *) um 28  |iiber 180 **)| unter29,
bis 1,0 1630 (linear)
Glas B 33 0,6—1,0 . o 2 iber | 1,7—1,9 unter 2,36 unter 27 200 .
1650
Glas C iiber unter 0,6 5 - 1 iber | 1,7—1,9 a) unter 2,38 unter 22 250
33 1680 b) unter 2,36
*) fiir groBe Steine um 0,02 Einheiten hoher —  **) fiir groBe Steine um 40 kp/cm? kleiner

stimmung mit den Auffassungen iiber die Qualitits- sichert, daB sich die Steine nur im Umwandlungsgrad,
merkmale fiir Silikagewdlbesteine in Siemens-Martin-  nicht aber in der Zusammensetzung unterschieden,
Ofen stand [3, 4]. In den USA werden als Super-Duty-  was bei besonders angefertigten Chargen nicht gewihz-
Silikasteine im allgemeinen Steine bezeichnet, deren leistet werden konnte. Die Steine wurden von Vertretern
Gehalte an FluBmitteln (AlL,O; + TiO, + Alkalien) des Forschungsinstitutes gekennzeichnet und verschliis-

unter 0,59, liegen. selt durch einen Spediteur zum Einbau zur Verfiigung
Beziiglich der Bedeutung der Dichte fiir das Ver-  gestellt.
halten der Silikasteine im Gewdlbe von Glaswannendfen Vor Beginn der Versuche wurden die Prufwerte

bestand vor mehreren Jahren keine einheitliche Auf- der Silikasteine fur Glasschmelzéfen der deutschen
fassung; man war auch in der Stahlindustrie unsicher, Lieferwerke statistisch erfal3t und ausgewertet. Es zeigte
ob Silikasteine mit vollstindiger oder mit nur mittlerem  sich hierbei, dall sich 3 Typen herausschilten, die mit
Umwandlungsgrad vorzuziehen seien [5]. Dies ist nicht  Erfolg in erheblichen Mengen verwendet werden, ob-
nur eine Frage des Rohstoffs und der Herstellungsbe-  wohl sie recht unterschiedliche Priafwerte haben, die
dingungen, sondern auch eine Frage der Betriebssicher- nach der derzeitigen Anschauung manchmal als nicht
heit. Es wurde daher im Jahre 1953 zwischen der Hiit-  ganz befriedigend erscheinen. In Tabelle 1 sind diese
tentechnischen Vereinigung der Deutschen Glasindu- 3 Typen nach fallendem Al,O3-Gehalt geordnet, wobei
strie und dem Forschungsinstitut der Feuerfest-Industrie  alle bisher gelieferten Qualititen erfat sind. Der Anteil
ein Vergleichsversuch vereinbart, der eine Antwort auf — der Qualitit ,,Glas A* betrigt etwa 20%, und hat sich
diese beiden Fragen bringen sollte. in den letzten Jahren nicht vermindert; der Anteil der
Zu diesem Zweck sollten in einer groflen Wanne Qualitit ,,Glas C* liegt etwa bei 109,

Gewolbestreifen aus verschiedenen Steinsorten, und *) Mitgliedsinstitut der AIF (Arbeitsgemeinschaft Indu-
zwar aus Steinen bekannter Lieferfirmen und aus Steinen  strieller Forschungsvereinigungen).
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Zu den Spalten der Tabelle 1 ist zu bemerken, daB
selbstverstindlich der SK-Wert und der DFB-Wert
mit hoherer Reinheit (niedrigerem ALO;-Gehalt) stei-
gen. Der TiO,-Gehalt liegt im allgemeinen um 0,69,
der Fe,O5-Gehalt unter 19,

2. Gewdlbeplan und Ofenreise

Fir einen Vorversuch stellten die Glaswerke Ruhr
in Karnap einen kleinen Ofen, fiir den Hauptversuch
die Gerresheimer Glashiittenwerke eine grofe, heil3-
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Bild 1. Versuchsgewdlbe Katnap.

gehende Wanne zur Verfiigung, wofiir diesen Firmen
besonders gedankt werden muf.

In Karnap wurden die Versuche unter folgenden
Bedingungen durchgefithrt: MafBe und Gewdlbeplan
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Bild 2. Verteilung der Steinsorten im Versuchsgewolbe
Gerresheim.

Die Steine der mit @, ®, @ und @ gekennzeichneten Felder hatten einen
mittleren Umwandlungsgrad, wihrend die Steine der mit ®), ®, @ und @
gekennzeichneten Felder einen hohen Umwandlungsgrad aufwiesen.

der Versuchswanne sind in Bild 1 wiedergegeben. Die
Bezeichnung ,,rot* hinter dem Symbol fiir die Stein-
qualitit kennzeichnet Steine mit guter Umwandlung,
,»schwarz® Steine mit mittlerem Umwandlungsgrad.
Die Wanne wurde am 22. Juli 1954 angetempert. Die Ge-
wolbetemperatur schwankte zwischen 1460 und 1510°C;
im Mittel betrug sie wihrend der etwa 10monatigen
Messungen 1490°C. Wihrend der Ofenreise wurde
ofters auf verschiedene Glassorten umgeschmolzen.
Nach 18monatigem Betrieb, kurz nach der wegen
Schwierigkeiten in der Olversorgung vorgenommenen
Umstellung auf Gas, wurde die Wanne abgestellt.

Das Gewolbe war unruhig, und bei einer voriiber-
gehenden Stillegung konnten klaffende Fugen und Fu-
genauswaschungen beobachtet werden. Die Oberfliche
der Steine hatte ein unterschiedliches Aussehen; in den
meisten Fillen hatten die Steine mit vollstindiger
Umwandlung eine rauhere Oberfliche als die Steine mit
einem mittleren Umwandlungsgrad.

Uber die Durchfiihrung der Versuche in Gerresheim
ist folgendes zu bemerken. Das Gewolbe wurde am
29. Juni1956aufgelegt. Es wurdeso gebaut, dal3 simtliche
Schnittfugen wegfielen. Es verblieben 30 mm breite
Dehnungsfugen zwischen dem Schmelzwannengewdlbe
und der Stirnwand einerseits und dem Schmelzwannen-
gewdlbe und dem Arbeitswannengewolbe andererseits.
AuBerdem blieb je eine Dehnungsfuge von 40 mm Breite
zwischen den Steinen der Qualititen 7 und 8 bzw. 9 und
10. Die Qualititsverteilung erfolgte im Gewdlbe, aus-
gehend von der Stirnwand in Richtung zur Arbeits-
wanne nach Bild 2. Die Abmessungen der Steine waren
350 x 250 mm, keilig von 100 auf 95 mm.

Tabelle 2. Gewélbetemperaturen bei den Ofenreisen [°C]

Einlegeende ‘ Mitte DutchlaBseite

1. Ofenreise 1440—1470 1490—1525 1490—1510
Mittel 1454 1509 1503

2. Ofenreise 1485—1505 1535—1545 1510—1525
Mittel 1500 1538 1517

Die Beheizung der Wanne etfolgte mit Ol. Geschmol-
zen wurde ein Natronkalkglas; die Schmelzleistung
betrug in 24 Stunden etwa 2 t/m? Die gemessenen Ge-
wolbetemperaturen waren bei der zweiten Ofenreise
deutlich hoher (Tabelle 2).

Der Gewdlbedruck wurde von der Glashiitte Ger-
resheim mit 1,2 kp/ecm? angegeben.

Das Aufheizen erfolgte sehr rasch nach einem be-
sonderen Temperprogramm (Bild 3). Am 30. Juli 1957
wurde die Wanne wegen einer DurchlaBreparatur ab-
getempert und in dhnlicher Weise wieder aufgeheizt.
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Bild 3. Temperprogramm fiir das Versuchsgewolbe in
Gerresheim.

Ein Buckeln der Gewdlbestreifen wutrde auch nicht
im Gebiet der Steine mit mittlerem Umwandlungsgrad
beobachtet.

Das Steigen des Gewdlbes wurde am Scheitel ge-
messen; es war zum Zeitpunkt des Einlegens abge-
schlossen und es trat kein spiteres Nachdehnen ein.
Die einzelnen Qualititen zeigten ein verschieden starkes
Steigen, insbesondere war es fur die Qualititen 9 und
10 deutlich geringer. Bei diesen Qualititen konnte auch
beobachtet werden, dafl die an die Qualitit 12 angren-
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zende Seite dieses Streifens wegen der Vermauerung An den CaO-Werten ist deutlich zu erkennen, dal3 bei
im Verband angehoben wurde (Bild 2). Beim Abtem- den Steinsorten 7, 8, I und K, anscheinend auf Grund
pern gingen die Streifen weitgehend auf die urspriing- von Erfahrungen mit dem verwendeten Rohstoff, der
liche Scheitelhohe zuriick und ergaben beim Wieder- Kalkzusatz bewult niedriger gehalten wurde als es zu-

aufheizen das gleiche Steigen. meist Ublich ist.
AnliBlich der DurchlaBreparatur konnte am Ge- Bei den untersuchten Steinen lag die Porositit (P,
wolbe festgestellt werden, dall auBer einigen Fugen- = Gesamtporen) im allgemeinen zwischen 20 und 259%,,

auswaschungen kein besonderer Verschleil zu erkennen  die Festigkeit zwischen 200 und 600 kp/cm?. Bei der
war. In dem zwischen dem Einlegeende und der ersten = Gasdurchlissigkeit zeigten sich erhebliche Unterschiede,
Dehnungsfuge liegenden Gewdolbeteil war fast jeder 3. was wohl in etrster Linie auf den unterschiedlichen
Stein gerissen. Es handelte sich hierbei um die Qualititen Ko&rnungsaufbau zuriickzufithren ist. Die Porengrof3en-
6 und 8., d.h. also um Steine mit hohem Umwandlungs-  verteilung wurde nach der Quecksilber-EinpreBmethode
grad. Die Qualitit 3, am Einlegeende, hatte eine etwas [7, 8] bestimmt. Die Ergebnisse sind in Bild 5 zu-
dunklere Farbe und eine verglaste Oberfliche, was wohl = sammengefalt.

auf den Gemengestaub zuriickzufihren ist.

Das Aussehen der Gewdlbestreifen nach der Ofen-
reise zeigt Bild 4. Trotz der Unterschiede der Stein- =27% Stoin 3 Stein &
Stein & Stein 9
Stein 6 Stein 10
Stein 7 Stein 72
0;07-7' 30 50 75 700 750 - 0;075 30 50 75 700 750

Porendurchmesser [ gm]—

Bild 5. Verteilung der Porengrofle der ungebrauchten Steine.
Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 2 und Tabelle 3 b.

Bild 4. Ausschen der Gewdlbestreifen nach der Ofenreise.

qualititen in der Dichte, der Porositit, dem Al O;- und
dem CaO-Gehalt war der Verschleill gleichmiBig und
sehr gering. Nur die Steine 9 und 10 lassen deutlich
erkennen, dal3 Stiicke abgeplatzt waren, was zu einem
pflastersteinartigen VerschleiB3bild fithrte. Bei diesen
Steinen entstanden beim Abtempern die gleichen Risse
wie bei den anderen Qualititen. Da die Kopfseite aber
wegen der geringeren Wairmeausdehnung der Steine 20

Die gefundenen Werte lassen gewisse Zusammen-
hinge erkennen: Der t-Wert wird in erster Linie durch
den ALO;-Gehalt bestimmt, und zwar gilt der Zu-
sammenhang sowohl fiir Glasschmelzofenqualititen als
auch fiir Siemens-Martin-Ofen-Qualititen (Bild 6).

night verspannt wat, kognten die abgesprengten Stiicke 4 g j lo a1 ﬂ/ﬂé’f/;‘ﬂﬂﬁ///ﬂufé’ﬂ
bei der weiteren Ofenreise abfallen. Eine Bestitigung R[5 2! N
findet diese Auffassung darin, dal Gewdlbe, die voll- > m\f\
stindig aus dieser Steinqualitit hergestellt wurden, N e ‘\/7
diese Erscheinungen nicht zeigten, sondern eine gleich- E“M oy‘w;f "7‘
mifige, recht glatte Innenfliche hatten. 3 <

3. Eigenschaften der ungebrauchten Steine & ‘ 6? % Q\B f

Aus den Lieferungen wurden jeweils mehrere Pro- . | \?‘K

besteine entnommen. Die Mittelwerte der chemischen 7620 7640 1560 751% 7700 7720
und physikalischen Werte der Steine fir Karnap sind g Wert (%]
in Tabelle 3 a, die Werte der Steine fiir Gerresheim in  Bild 6. Zusammenhang zwischen Al,O4-Gehalt und t.-Wert.
Tabelle 3b zusammengefaﬁt. Alle Steine Wurden, mit Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 1 und 2
Ausnahme des Steins Nr. 12, aus deutschen Rohstoffen sowie in Tabelle 3a und b.

hergestellt.

Fir den Mittel hil :
Der Al,O;-Gehalt der verschiedenen Steinsorten lag 1 den Alittehwert erhalt man

zwischen 0,4 und 1,6%,. Die Steine H, 9 und 10 wurden t["C] = 1705 —47- ALO;-Gehalt.

wohl unter Mitverwendung von Felsquarzit hergestellt, Eine dhnliche Beziehung wurde von H. R. Laur ]9]
da sie einen deutlich hoheren K,O-Gehalt aufwiesen [6]. und A. H. B. Cross [9a] aufgestellt, doch gelten die
Auffillig ist der niedrige TiO,-Gehalt des Steines Nr. 12.  MeBwerte fur die englische Prifmethode. Das Nach-

1%
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Tabelle 3a. Chemische und physikalische Eigenschaften der ungebrauchten Steine fiir Karnap

1. Chemische Analyse [Gew.-% ]

Steinqualitit*)
Al,Oq4 TiO, Fe,O, CaO Na,O K,O
F(r+s) 0,52—0,59 0,64—0,86 0,24—0,33 1,45—2,1 0,04 0,02—0,05
G+s) 0,52 0,63—0,85 0,24—0,34 1,56—1,88 0,02—0,04 0,03—0,05
H(t+s) 1,03 0,56—0,58 0,28—0,36 2,48—2,98 0,05 0,12—0,15
J@+s) 0,71—0,82 0,88—1,08 0,31—0,43 1,06—1,43 0,02—0,04 0,02—0,05
K(+s) 0,54—0,67 0,5—0,72 0,3—0,46 1,24—1,89 0,03—0,05 0,05
2. Physikalische Eigenschaften
Steinqualitit Dichte Rohdichte o i e KDF -
[g/cn?] [ig/cm?] [%] [aPm] [kpfem?] rcl
F(t+s) 2,32—2,37 1,85—1,93 17,5—20,1 4,1 300—635 1680
G@+s) 2,33—2,38 1,92—1,95 17,2—18,8 3,1—4,2 370—740 1670—1680
r 2,34—2,36 1,76—1,81 23,3—24,8 — 295—370 1650—1660
H s 2,37—2,41 1,74—1,79 24,0—26,9 11,4 210—340 1660—1670
r 2,34—2,37 1,87—1,90 20,0 347 580—610 1680
: s 2,40—2,46 1,88—1,93 20,6—22,4 17 470—480 1685
K +s) 2,35—2,38 1,75—1,80 23,7—2,64 16 265 1660
W Steine mit hohem Umwandlungsgrad; s = schwarz = Steine mit mittlerem Umwandlungsgrad.
Tabelle 3b. Chemische und physikalische Eigenschaften der ungebrauchten Steine fiir Gerresheim
1. Chemische Analyse [Gew.-% |
Steinqualitit R, TiO, ’ Fe,O, CaO Na,O K,0
3 0,56—0,8 0,45—0,60 ‘ 0,18—0,35 2,0—2,94 0,04—0,09 0,02—0,05
5 0,77—0,89 0,44—0,70 0,25—0,39 232711 0,04—0,09 0,04—0,05
6 0,46 0,44—0,56 0,40—0,44 2,02—2,7 ' 0,08 0,08
7 0,60—0,78 0,56—0,90 0,36—0,60 1,14—1,50 0,02—0,06 0,02—0,08
8 0,41—0,46 0,56—1,02 0,48—0,51 1,14—1,42 0,04—0,06 0,02—0,08
9 0,92—1,60 0,47—0,53 0,32—0,41 2,12—2,62 0,02—0,08 0,13—0,15
10 0,91—1,45 0,43—0,51 0,28—0,44 2,34—292 0,02—0,07 0,17—0,20
12 0,19—0,51 0,03—0,05 0,26—0,52 1,88—2,20 0,02—0,05 0,03—0,05
2. Physikalische Eigenschaften **)
Seinqulitic | Dicwe | Rohdichte | o ooume | Casdw | o S P e B
lg/cm’] [g/cm®] [%] (nPm] [kp/em?] [:C] [%] [%]
3 2,35—2,40 1,88—1,89 19,5—21,6 4,864 350—410 1680 1,38 1,25
5 2,34—2,35 1,86—1,89 19,3—20,5 7,2—1,7 290—310 1680—1690 1,36 0,24—0,78
6 2,34—2,36 1’8(11’_851)’91 21’&2%3’0 14,4203 180—215 1680 1,35 0,5—0,97
7 2,35—2,36 1,82—1,84 22,1—22,6 33 390—410 ] 1670 1,48 0,8
8 2,37—2,43 1,83—1,93 21,4—227 2,0—2,2 315—340 ’ 1680 1,43 2.7
9 2,3‘(5;—43),44 1,88’—821),86 23 ,(gZ%S,O 11,8—13,8 24?2;—;;10 16?2(1)%3\670 122 2,04
10 2,3(32;52),36 1,7(11;51),78 24,(12;’%6,7 75 21?2202)95 163((1)&;(1))660 122 1,08
12 233234 1,70—1,80 23,1 41 380—450 1680 1,40 0,3

**7)77Bei mehr als 3 Werten ist der Mittelwert in runden Klammern angegeben.
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wachsen in Abhingigkeit von der Dichte (Bild 7) ent-
spricht dem in fritheren Untersuchungen [5] fiir Silika-
SM-Ofensteine angefithrten Bereich; nur die Steine 9
und 10 zeigen ein hoheres Nachwachsen, was wohl auf
die Verwendung unterschiedlicher Rohstoffe zuriick-
zufiihren ist.

Die Gasdurchlissigkeit wird in erster Linie durch den
Anteil der Poren mit mittlerem und groBlem Dutch-
messer (- 15 um) bestimmt [10]. Es besteht ein recht
straffer Zusammenhang (Bild 8).

Die mineralogische Untersuchung der Silikasteine
im Anlieferungszustand ergibt ein Gefiige (Tabelle 4),
welches im  wesentlichen aus Cristobalit, Tridymit,
nicht umgewandeltem Restquarz und der verkittenden
Matrix besteht. Das vorhandene CaO reagierte mit der
Kieselsdute zu Pseudowollastonit (CaSiO;), der in den
Diinnschliffen als hoch lichtbrechende Verbindung vor-
liegt,

gZur rontgenographischen quantitativen Auswertung
der Tridymit- und Cristobalitphasen ist eine vorher-

ist so gering, daB3 bei der Auswertung der Steinlingen
das Nachwachsen durch die Umwandlung des restlichen
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Bild 7. Zusammenhang zwis

chen dem Nachwachsen (nach

2 h Erhitzung auf 1500°C) und der Dichte.

Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 2.

Quarzes berticksichtigt werden mufBite (Tabelle 5).
Wie spiter ausgefiihrt werden wird, verschwindet der

Tabelle 4. Mineralogische Untersuchungen det ungebtauchten Steine fiir Gerresheim

Stein- Cristobalit Tridymit Quarz Rest " :
s Diinnschliff-Beurteilung
qualis’) o ] } DTA[°C] | [%] | DTA[*C] | [%]| DTA[C] | [%]
3 41 225 37 100—145 9 575 13 feinkristalliner Tridymit und
5 41 225 32 100—140 8 575 19 Cristobalit, stark zerbrochene
6 44 225 35 [100/115—145 | 11 575 10 Quarzkorner
Pseudowollastonit
7 46 225 26 100 15 565 13 Kleinkétniger Cristobalit und
8 o 225 21 100 17 565 i Tridymit, zum Teil stark zet-
brochene Quarzkorner, Pseu-
dowollastonit; Quarzkorner
neben sehr feinkristallinem Cri-
stobalit, Eisenoxyde
9 26 225 37 100 27 575 10 sehr feinkristalliner Tridymit
10 36 225 45 115/120 6 575 13 und Cristobalit, viele grofere
und kleinete Quatzkotner, stark
zerbrochen
12 52 250 37 115—155 0 — 1 sehr viel opake Partien, teils
ohne feinkristallinen Cristobalit

gehende Bestimmung des Ordnungsgrades der einzelnen
Phasen notwendig. Daher wurde das Umwandlungsvet-
halten der Kieselsdurekomponenten mit Hilfe der Diffe-
rential-Thermo-Analyse (DTA) ermittelt.

Det in den Steinen 3 bis 10 vorliegende Cristobalit
wandelte sich bei 225°C um; et besal3 also einen mittleren
Ordnungsgrad. Stein 12 zeigte dagegen ecinen gut ge-
ordneten Cristobalit. Die Tridymitphasen wandelten
sich je nach Fremdioneneinbau und Temperatur unter-
schiedlich um. Der Umwandlungspunkt fir Quarz
wurde mit 573°C ermittelt, wihrend Stein 7 und 8 eine
etwas geringere Umwandlungstemperatur zeigten, die
durch Verunreinigungen oder Zwillingsbildung bedingt
sein kann. Der in der Tabelle 3 angefithrte Rest von
10bis 139, (199%,) bestand aus nicht bestimmtem Wollasto-
nit, dessen Menge oft unter der réntgenographischen
Nachweisgrenze lag, und aus dem glasig-amorphen
Anteil.

Zwischen dem Quarzgehalt und der Dichte besteht
ein enger Zusammenhang (Bild 9), der dem von H.-E.
ScuwreTE und Mitarbeitern (unveroffentlichte Arbeit)
gefundenen gut entspricht.

4. Das Gewolbe nach Beendigung der Ofenreise

Charakteristisch ist fiir beide Gewdlbe, in Karnap
und in Gerresheim, der geringe Verschleil3. Der Abbrand

Quarzgehalt an der FluB-
mittelwanderungsfront; die
Korrektur wurde daher fol-
gendermalBen berechnet:
korrigierte Linge des unge-
brauchten Steines = Linge
des ungebrauchten Steines -
Linge der Verinderungen
im Stein (gemessen von der
heilen Seite bis zutr FluB3-
mittelwanderungsfront) x
Nachwachsen.

Der tatsdchliche Abbrand
betrug bei den Steinen im
Gewdélbe in Karnap 3 bis
7%, zumeist um 49, und im
Gewolbe Gerresheim 0,7 bis
29,, zumeist um 19,. Man

A75
) 3
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= 45 | o=od—
g o = QT o
Bild 8. Bezichung & | 49 ~
e S | -
zwischen Poren- S 7
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| 2 5 w0 v W &
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o Steine berresheim o
# 40 //
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S 5
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E 2
N pd
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Bild 9. Abhingig- 7 g
keit der Dichte vom o'/‘d
Quarzgehalt der Sili- o ®
kasteine, /| Can
232 236 240 )22 48
—ichte [gfem? [——

sieht also, dal3 der Verschleil am Gewdlbe mit der nied-
rigeren Temperatur hdher war; ferner deuten die Et-
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gebnisse darauf hin, dal der Verschlei im Temperatur-
gebiet von 1450 bis 1550°C bei Steinen mit mittlerem

Beim Gewolbe der Wanne in Gerresheim ergaben
sich beim Einbau der Steine mit mittlerem Umwand-

Tabelle 5. Abbrand der Gewdlbesteine

lungsgrad (Dichte 2,40 bis
2,44 g/cm?) keine Schwierig-

1. Gewdlbe Karnap

keiten, doch steht dem die

Linge des Linge des Nachwachsen| korrigierte korrivicker Erfahrung gegenuber, daf
Sicimalit ungebrauchten | gebrauchten Dichte (2hbei  |Linge des unge- Abégran d die VCfWCﬂdung anderer
& Steins Steins 1509°C) brauchten Steins Steintypen mit einer Dichte
[mm] [mm] [g/cm?®] [%] [mm] %l von 2,36 bis 2,38 g/cm? im
Fr 251 232 2,33 0,3 251,3 7 Gewdlbe von WeiBglaswan-
Fs 251 239 2,35 0,7 251,8 5,1 nen zu Schwierigkeiten ge-
fihrt hat. Unabhingig von
Gr 250 238 2,33 0,3 250,3 49 der Frage des verwen
Gs 250 242 2,35 0,7 250,8 3,5 g sl
Rohstoffs und der verwen-
Ht 249 238 2,35 0,7 2498 47 deten Kérnung scheint die-
sen Steinen ein niedrigerer
Ir 250 242 2,35 0,7 250,8 3,5 TiO,-Gehalt gemeinsam zu
JsA 248 242 2,44 2,5 250,6 3,4 : : 0 of
JsB 248 246 2,46 3,2 251,4 2.2 e .(O’.O 5 b%s 0,15 A,).”Wa'hr
scheinlich ist der glnstige
Kt 250 243 2,37 0,9 251,0 3.2 EinfluB des TiO, darauf zu-
- - rickzufihren, daB sich die
2. Gewolbe Gerresheim . .
Umwandlung im Quarzit-
3 351 351 2,35 1,25 354,0 0,85 korn durch das bei niedrigen
5 348 344 2,34 0,78 349,4 1,2 Temperaturen entstehende
6 350 345 2,36 0,97 352,6 28l ) =
Eutektikum nicht gegen den
7 352 351 2,36 0,8 354,0 0,85 Gewdlbedruck durchsetzt.
8 352 352 2,37 1,0 354,5 0,7 i
5. Das zonare Gefiige der
13 350 245 234 03 350,6 1.6 gebrauchten Silikasteine

Umwandlungsgrad etwas geringer war als bei Steinen
mit vollstindiger Umwandlung.
Das Steigen des Ge-

i wolbes war bis 800°C
§7,4 o praktisc_h abgeschlqssen.
'é: / Da kein nachtrigliches
72 7 g Steigen des Gewdlbes zu
3 / beobachten warund beim
¥ 7 /'/ Wiederantempern unge-
& / tihr das gleiche Ausmal}
3 festgestellt wurde, wurde
S 1 versucht, dieses mit der
3 / reversiblen Ausdehnung
S ¥ der Steine in Zusammen-
bl hang zu bringen (Bild 10).
i Die verschiedenen Stein-

/ typenordnen sich gutein,

q I3 4 g V4

Yy was nicht der Fall ist,
—Steigen des Gewdlves [cm]—>

wenn man die im Labor

Bild 10. Zusammenhang zwi- gemessene Gesamtdeh-
schen dem Steigen des Gewol- T
bes und der reversiblen Aus- 0Ung (reversible Ausdeh-

dehnung. nung -+ Nachwachsen)

einsetzt (Tabelle 6). Der

Das Aussehen der ver-
schiedenen Steine aus dem Gewdolbe der Wanne Gerres-
heim ist in Bild 11 im Schnitt wiedergegeben. Man kann
sehrdeutlich eine unterschiedlich breite, weil3e Cristobalit-
zone erkennen, in welcher sich durch Umkristallisation,
Wanderung oder Abtropfen von Schmelzen mehr oder
weniger deutlich parallel zum Temperaturgefille groB3e
Poren ausbildeten (Bild 12). Die Tridymitzonen untet-
schieden sich von den Cristobalitzonen durch ihre hell-
graue Farbe; es mul} aber darauf hingewiesen werden,
dall an anderen Silikasteinen aus Gewélben von Glas-
schmelzwannen auch weile Tridymitzonen beobachtet
wurden.

Die Zonen der Steine wurden nach ihrem Aussehen
unterteilt und chemisch, physikalisch, réntgenographisch
und mineralogisch untersucht. Die MeBwerte sind in
den Bildern 13 bis 20 wiedergegeben.

Um sich ein Bild machen zu kénnen, welche Fremd-
stoffe an den Stein herankommen und in diesen ein-
dringen, wurde der Mittelwert der Zusammensetzung
des gebrauchten Steines jenem des ungebrauchten
Steines gegeniibergestellt. Es zeigte sich, daBl im vor-
liegenden Fall wesentliche Mengen an Na,O aufgenom-
men wurden; eine nicht sehr deutlich ausgeprigte Auf-
nahme von AlLQO; V,0;

Tabelle 6. Steigen des Gewdlbes, reversible Ausdehnung und Nachwachsen [% ]

und Fe,O; ist wohl auf die

Dichte Steigen reversible Nachwachsen reversible Asche des verwendeten Ols
Nr. Ausdehnung der Streifen Mittelwert | Ausdehnung -+ zuriickzufithren. Wihrend
[g/cm?] [cm] bis 1000°C (2 h bei 1500°C) Nachwachsen die Steine 5’ 6, 7’ 8 und 9
ein CaO aufnahmen, zeigen

ik 2,35—2,36 7.5 1,46 0,9—1,0 1,45 2.9 k i ufna 2 g
8 2.37—2,43 1,2—2,7 die Steine 3, 10, 11 eine
merkliche Aufnahme von
12 2,33 6,5 1,40 0.2—05 0,35 1,75 CaO. Man ist versucht, den
Schlull zu ziehen, daBl bei

9 2,38—2,44 55 1,5—29 .46 52 Yo se

10 233—2.36 4,5 22 0.2—1.0 ; ; niedrigeren Temperaturen
der Schmelzwanne von den

Laborziffer fur das Nachwachsen kommt demnach nicht
immer die Bedeutung zu, die ihr 6fters zugeschriebenwird.

Steinen mehr CaO aufgenommen wird. Merkwirdig
ist eine in jedem Fall zu beobachtende Aufnahme von
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Si0,. Die Ergebnisse der Arbeit von E. S. CaHrzAN und
Mitarbeitern [11] wurden in der gleichen Artausgewertet
und ergaben in g/100 g des urspriinglichen Steins eine
Aufnahme von:

ALO; 0,21 CaO 0,47
TiO, 0,03 Alkalien 1,1
F6203 0,03 SIOZ 8,2

Wanne in Karnap in der heillesten Zone einen wesentlich
hoheren Na,O-Gehalt auf, der zur kalten Seite hin fast
immer abfillt. Fat man alle vorliegenden Werte zu-
sammen, so besteht eine eindeutige Abhingigkeit zwi-
schen Gewoélbetemperatur und Alkaligehalt der heil3e-
sten Zone; nur der Stein 12, welcher frei von TiO, ist,
figt sich nicht in dieses Schema ein (Bild 24). Fin 4hn-

Bild 11. Aussehen der Steine aus dem Gewolbe in Gerresheim.

Die Ubereinstimmung mit den Werten der Verfasser
ist gut.

In der gleichen Form wurden die Steine aus dem
Gewolbe der Wanne in Karnap untetsucht. Die Ge-
wolbetemperatur dieser Wanne lag, wie schon erwihnt,
zwischen 1460 und 1510°C; es konnte daher in der heil3en
Zone auch nur in einigen Fillen Cristobalit gefunden
werden. Auffillig ist, dall hier der Anteil der verinderten
Zonen von der gesamten Steinlinge geringer ist als bei
den Steinen aus dem Gewdélbe der Wanne in Gerres-
heim. Dies ist wahrscheinlich auf andere Bedingungen im
Brennraum, wie z. B. Ofenraumdruck, zuriickzufiihren.

Da die Untersuchung der Zonen der Steine ein sehr
gleichmifiges Bild ergab, sind im folgenden nur 3
charakteristische Fille wiedergegeben (Bild 21 bis 23).
Stein F entspricht der Qualitit 6, Stein ] der Qualitit 7
und Stein H der Qualitit 10 aus dem Versuch in Gerres-
heim.

Bei ecinem Vergleich der chemischen Zusammen-
setzung der Zonen verschiedener Steine konnen die
folgenden Schlisse gezogen werden:

Die heilleste Zone der Steine aus der Wanne Gerres-
heim ist auffallend arm an FluBmitteln, was auch durch
ihre hohe Feuerfestigkeit bestitigt wird (Tabelle 7). Der

Tabelle 7. Feuerfestigkeit detr heiflesten Zonen
Stein SK-Wert DRI A

‘0

3 30 43

5 32 2.4

6 32 2,0

7 31 2,0

8 31/32 2,0

9 32 3,1
10 31/32 2.3
12 33/34 1,1

Na,O-Gehalt hat etwa 5 bis 8 cm hinter der heillen Fliche

ein Maximum. Hingegen weisen die Steine aus der

Bild 12. Porengefiige der heillesten Zone (Parallelordnung

im Temperaturgefalle).

liches Ergebnis wurde beiA Silikasteinen aus den Gewol-
ben von Siemens-Martin-Ofen gefunden, bei denen der
CaO-und Fe,O3-Gehalt der heiflen Schicht umso niedriger
war, je hoher die Gewdlbetemperatur lag.

Der CaO-Gehalt ist an der FluBmittelwanderungs-
front am stirksten angereichert, doch zeigen die Steine
7und 8 nur geringfiigige Verschiebungen im CaO-Gehalt
der einzelnen Zonen. Im Bild 25 ist der maximale CaO-
Gehalt der kalten Zonen dem urspriinglichen CaO-
Gehalt der Steine gegenubergestellt. Es zeigt sich,
dafB die CaO-Anreicherung um so stirker ist, je héher der
urspringliche CaO-Gehalt im Stein ist; bei 19 CaO
erfolgte praktisch keine Wanderung mehr. Es muf3 aller-
dings darauf hingewiesen werden, dal} diese Schluf3-
folgerung nur fur die Bedingungen dieses Vergleichs-
versuchs (Alkaliaufnahme und Temperatur) gilt.

Der CaO-Gehalt beeinfluft das Wanderungsverhal-
ten der ubrigen Bestandteile: bei hohem Gehalt an CaO
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entspricht dessen Maximum an der FluBmittelwande-
rungsfront den Maxima von TiO,, AlLOs, Fe,O;. Bei
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Bild 13. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 3.
P(w)= Gesamtporositit, P(s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,
Tti= Ttidymit.
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Bild 14. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 5.
P(w)= Gesamtporositit, P (s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,
Tri= Tridymit.
niedrigem CaO-Gehalt ist kein Wandern des CaO zu
beobachten; das Maximum der TiO,- und parallel dazu,

allerdings weniger ausgeprigt, auch der Fe,0;-Konzen-
tration liegt noch inder Cristobalitzone (bei etwa 1500°C),
wihrend das Al,O5 an der kalten Seite ein Maximum auf-
weist. Dazwischenliegende Fille lassen hiufig 2 Maxima
fir AL O; und TiO, etkennen. Es darf auch nicht auller
acht gelassen werden, daB} das Wandern der Schmelze
vom Porengefiige beeinflul3t wird.

Eine Reihe von Steinen zeigten Fugenauswaschun-
gen. An einigen dieser Steine wurde der Na,O-Gehalt
an der Seitenfliche im Abstand der einzelnen Zonen
bestimmt (Bild 26). Bei Stein 3 war im Gebiet der dritten
Zone eine starke Fugenauswaschung, wihrend bei
Stein 8 keine Offnung der Fuge und keine Auswaschung
zu erkennen war. Stein 10 hatte, wie erwihnt, durch
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Bild 15. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 6.

P(w)= Gesamtporositit, P(s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,
Tri= Tridymit.

Abplatzen und anschlieBendes Einwirken der Alkali-
dimpfe ein pflastersteinartiges Aussehen. Man erkennt,
dal3 an der den Fugen zugewandten Steinseite der Alkali-
gehalt deutlich, manchmal sogar betrichtlich hoher liegt
als im Steininnern. Klaffende Fugen fithren interessantet-
weise zu einem doppelten Maximum der Alkaliwerte
an der Steinseite.

In den heiflen Zonen der Steine ist der Gehalt an
R,0; gering; das Verhiltnis von CaO:Na,O + K,0
an der (heiBlen) Innenseite ist ungefihr 1:1 (40:60 bis
55:45), steigt aber nach dem Innern zu, selbst innerhalb
der Cristobalitzone rasch an. Eine tberschligige Durch-
rechnung der Analysenwerte (unter Vernachlissigung
des R,03) ergibt an Hand des Diagramms CaO-Na,O-
Si0,, dal} der Schmelzanteil in der heilen Zone etwa
12 bis 18%,, beim TiO,-freien Stein allerdings deutlich
geringer war. Das stirkere Abwandern der TiO,-freien
Schmelze ist auf ihre gréBere Dinnflissigkeit zurtick-
zufiihren, was in Ubereinstimmung mit der Erfahrung
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steht, dall Gldser mit einem geringeren Gehalt an TiO,
viskoset sind als die gleichen TiO,-freien Gliset.

Die Zusammensetzung der Schmelze an det Fluf3-
mittelwanderungsfront 1iBt sich aus der Verinderung
det chemischen Zusammensetzung und der Rohdichte
errechnen. Wenn dieses Verfahren auch gegen Fehler
in der Analyse und in der Bestimmung der Rohdichte
empfindlich ist, lassen sich doch einige interessante,
allgemeine Schlisse ziehen (Bild 27): der utspriinglich
im Stein vorhandene CaO-Gehalt beeinflullt, wie schon
erwihnt, das Ausmall des Wanderns einer Schmelze
und damit auch deren Zusammensetzung an der Wan-
detungsfront. Je mehr Schmelze sich am Wandetn
beteiligen kann (bei hcherem CaO-Gehalt des Steins),
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Bild 16. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 7.

P(w)= Gesamtporositit, P(g) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,
Tri= Tridymit.

desto reicher ist sie an CaO und desto drmer ist sie an
Alkalien und SiO,. Man kann dies folgendermalen et-
kldren: bei 19, CaO ist der Schmelzanteil so gering und
so stark SiO,-haltig, dal er von den Kristallen festge-
halten wird und nicht wandern kann. Die Alkalioxyde
dringen nur durch Diffusion oder iiber die Dampfphase
bis zur Grenze der Wanderungsfront vor. Je mehr
Wollastonit-haltige Schmelze zur kalten Seite abwandern
kann, desto niedriger muf3 der SiO,- und Alkaligehalt
der Schmelze an der Wanderungsfront werden.

Um die Erstarrungstemperatur und die Viskositit
der Schmelzen an der Wanderungsfront beurteilen zu
konnen, wurden 2 Mischungen (a und b) vorgebrannt,

zerkleinert, geformt und im Erhitzungsmikroskop
beobachtet (Tabelle 8):

Tabelle 8. Zusammensetzung der Mischungen aund b

YV I
TR | A ! / 235
SN ———— 2
e o | = | S

gL | | | | Z,Jﬂh
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berechneten Werten. Es konnte festgestellt werden, dal3
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Bild 17. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 8.

P(w)= Gesamtporositit, P(s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,

Tri = Tridymit.
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Bild 18. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 9.

P(w)= Gesamtporositit, P(s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,

Tri = Tridymit.

[Gew.-%]
Mischung | ALO; | Fe,O, | TiO, | CaO | Nay,O | SiO,
a 5 3 4 21 6 61
b 5 3 — 21 6 65

bei
1120°C ein deutliches Schmelzen erfolgt.

1100°C die Kanten rund werden und daB bei

(8]
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Die mineralogische Untersuchung an den gebrauch-
ten Steinen ergab: In der heilen Zone zeigten alle Steine

Stein Nr. 19
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Bild 19. Untersuchung der Zonen des Steines Nr. 10.

P(w)= Gesamtporositit, P s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cri = Cristobalit,
Tri= Tridymit.
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Bild 20. Untersuchung detr Zonen des Steines Nr. 12.
P wy= Gesamtpotositit, P(s) = offene Poren, Qu = Quarz, Cti = Cristobalit,
(W) p (8) = of oren,
Tri= Tridymit.

mehr oder weniger eine dendritisch-skelettartig aus-
gebildete 0,1 bis 0,2 mm dicke Cristobalitrandschicht,

die sich z. T. in das Innere der Steine fortsetzte. Auf
diese diinne Schicht folgte der normale, auskristallisierte,
schuppige Cristobalit. In den kilteren Zonen traten
groBle, plattige und keilférmige Tridymitkristalle mit
Zwillingsbildung auf, die nach der kalten Seite hin
feinkristalliner wurden. Dazwischen lagen hiufig Partien
von kleinkornigem Cristobalit. Zur kalten Seite hin
wurde noch Restquarz und Pseudowollastonit beobach-
tet.

Das Umwandlungsverhalten und damit der Ord-
nungszustand der einzelnen Mineralkomponenten wurde
mittels DTA und Dilatometer bestimmt. Der in den
heien Zonen (1 und 2) simtlicher Steine auftretende
Cristobalit hat eine gut geordnete Dreischichtstruktur.
Detr Ordnungszustand nimmt iber die mittleren (etwa
245°C) zu den kilteren Zonen (etwa 225°C) hin ab.
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Bild 21. Untersuchung der Zonen des Steines F.
P(w) = Gesamtporositit, Psy = offene Poren.

Die in den verschiedenen Zonen aller Steine vot-
liegenden Tridymitphasen zeigen im Umwandlungs-
verhalten einen mehr oder weniger dhnlichen Gang.
Die Umwandlungseffekte treten bei 105 bis 115°C
(Uberstrukturbereiche) und 140 bis 155°C (Zweischicht-
sttukturelemente) auf. Die auf Dreischichtstruktur-
elemente zuriickzufiihrende Unstetigkeit zwischen 180
und 240°C kann bei Anwesenheit von Cristobalit nicht
beobachtet werden, da sich dann die beiden Effekte tiber-
lagern. Die Tridymitphasen kann man auf Grund ihres
Umwandlungsverhaltens als relativ gut geordnet an-
sehen. Der in den kalten Zonen der Steine auftretende
Restquarz wandelte sich bei 573°C von der Tief- in die
Hochform um.

Wie bei allen Untetsuchungen an Steinen aus dem
Mauerwetk erkennt man den groBen EinfluBl des Tem-
peraturgefilles; in seiner Richtung ordnen sich die
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Kristalle mit linglichem Habitus; durch Umbildung und
Wanderung von Schmelzen sind in den hei3esten Schich-
ten selbst die Poren weitgehend nach dem Temperatur-
gefille orientiert.

Die Dicke der Cristobalitschicht war im Verhiltnis
zur Linge des verinderten Steinteiles um so groBer, je
hoher die Gewdlbetemperatur war (Bild 28). Ein ihn-
licher Gang wurde seinerzeit auch bei Silikasteinen aus
dem SM-Ofen gefunden [12], doch lagen die ent-
sptechenden Temperaturen wesentlich hoher. Die
rasche Zunahme der relativen Stirke der Cristobalit-
schicht ist ein Hinweis darauf, wie stark diese Schicht
bei hohen Temperaturen strahlungsdurchlissig ist; im
Glasofen treten auch — im Gegensatz zum SM-Ofen —
keine reflektierenden, eisenoxydhaltigen Schichten auf.
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Bild 22. Untersuchung der Zonen des Steines J.

P(w) = Gesamtporositit, Ps) = offene Poren.

In der Tridymitzone geht der Summenanteil der
kristallinen Bestandteile sehr nahe an 1009, was mit
der Menge an Schmelze, die man aus dem FluBmittel-
gehalt schitzen kann, nicht ibereinstimmt. In den
meisten Fillen dirfte die Tridymitmenge zu hoch ge-
funden worden sein, da durch seine plattige Ausbildung
Textureffekte nicht ganz zu vermeiden sind.

Der Quarzgehalt verschwand in allen Fillen an der
FluBmittelwanderungsfront, also bei etwa 1100°C. Im
Gegensatz hierzu zeigten die Steine aus Siemens-Martin-
Ofen noch in heiBleren Zonen einen restlichen Quarz-
gehalt; der Unterschied diirfte darauf zuriickzufihren
sein, dal} die Schmelze in Silikasteinen in Glasschmelz-
ofen deutliche Mengen an Alkalien enthilt, welche die
Umwandlung des Quarzes begiinstigen.

Die Zonen bekannter Temperatur (1470°C an der

Grenze Cristobalit/ Tridymit, 1100°C an der Wanderungs-
front und etwa 250°C an der AuBenseite des Gewdlbes)

gestatten, die durchschnittliche Temperaturverteilung
unter Betriebsbedingungen zu ermitteln (Bild 29). Man
erkennt das sehr geringe Temperaturgefille in der Cristo-
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Bild 23. Untersuchung der Zonen des Steines H.

P(w) = Gesamtporositit, P(s) = offene Poren.

Bild 24. Abhingigkeit des Al-

kaligehaltes der heiBBesten Zone

der Steine von der Gewolbe-
temperatur.

Bild 25. Maximaler CaO-Ge-

halt im gebrauchten Stein in

Abhingigkeit vom urspriing-
lichen CaO-Gehalt.
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balitzone. Bei einer vergleichenden Umrechnung des
Temperaturgefilles von der Tridymitzone ab erhilt man
sehr dhnliche Temperaturverteilungen.
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Bei den physikalischen Werten fillt auf, daB mit
wenigen Ausnahmen in der heilesten Zone die Ge-
samtporositit im verdnderten Steinteil abnimmt, auch
in Fillen, in welchen keine besonderen Wanderungser-
scheinungen oder eine deutliche Vermehrung der Flul3-
mittel beobachtet wurden (Stein 7 und 8). Auch dies
wiirde dafiir sprechen, dall mit dem Na,O auch SiO,
an den Stein herangebracht und von diesem aufgenom-
men wird.

Der Anteil an geschlossenen Poren ist gegen die heille
Seite zu grofet; et scheint von der Menge an wandernder
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Bild 26. Alkaligehalte im Innern und an der Scite (Fugen)
des Steines.

Schmelze, ihrer Zusammensetzung und von der Poren-
textur abzuhdngen. Bei Stein 12 ist der Anteil an ge-
schlossenen Poren in der Wanderungsfront am héchsten,
was cbenfalls daftr spricht, dal3 die Schmelze dieses Stei-
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Bild 27. CaO-Gehalt des urspriinglichen Steines und Zu-
sammensetzung det Schmelze in det FluBmittelwanderungs-
front.

Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 2.

nes bei hohen Temperaturen diinnflissiger ist als bei den
anderen (TiO,-haltigen) Steinen. Die Porengroflen-

analyse nach der Quecksilber-EinpreBmethode zeigte,
dafB3 die wandernde Schmelze in erster Linie die groBen
und mittleren Poren fiillte (Bild 30), was fir Silikasteine
aus dem Siemens-Martin-Ofen schon friiher angegeben
wutde [13]. Parallel hierzu geht eine seht starke Herab-
setzung der Gasdurchlissigkeit.
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Bild 28. Relative Dichte der Cristobalitzone in Abhingigkeit
von der Gewdlbetemperatur.
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Bild 29. Temperaturverlauf in den gebrauchten Steinen
(gesamte Steinlange = 1009;).

Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 2.
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Bild 30. Porengtroflenverteilung der Zonen eines Silika-
steines aus dem Gewolbe (Stein 8 aus dem Gewolbe der Wanne
in Gerresheim).

Es ist daher auch zu erwarten, dal3 die geringste
Porositit im gebrauchten Stein und der héchste Anteil
an geschlossenen Poren mit der Gasdurchlissigkeit des
urspriinglichen Steines in einem gewissen Zusammen-
hang stehen, da diese in erster Linie durch die groben
und mittleren Poren bestimmt wird. Fiir Steine mittleren
Umwandlungsgrades miissen selbstverstindlich die Zif-
fern fir die Gasdurchlissigkeit der nachgebrannten
Steine (2h bei 1500°C) ecingesetzt werden. Der erwar-
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tete Zusammenhang konnte in beiden Fillen beftie-
digend bestitigt werden (Bild 31 a und b).
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Bild 31a. Geringste Porositit im gebrauchten Stein in
Abhingigkeit von der Gasdurchlissigkeit des urspriing-
lichen Steines.

Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 2.

Die Dichte sinkt im allgemeinen mit der Umwand-
lung des testlichen Quarzes, doch kann dieser Vorgang
iiberdeckt sein von einer durch die zuwandernden Kalk-
silikate bedingte Erhohung [14]. Die Dichte der Cristo-
balitzone ist uberhoht, meist besonders deutlich bei
einem erhohten Alkaligehalt.

Von einer Reihe der Steinzonen wurde auch das
Ausdehnungsverhalten bis 1000°C untersucht (Bild 32).
Wie schon frither beobachtet und neuerdings von O.
BartscH [15] eingehend besprochen, haben die heillen
Zonen, insbesondere die Cristobalitzone, eine niedrigere
revetsible Ausdehnung als die ibrigen Zonen odet son-
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Bild 31b. Maximal geschlossener Porenanteil im gebrauchten
Stein in Abhingigkeit von det Gasdurchlissigkeit des
utspringlichen Steines.
Die Bezeichnungen entsprechen den Angaben in Bild 2.

stige Probekorper, die aus reinem Cristobalit bestehen.
Duzch einstiindiges Nachbrennen bei 1600°C konnten, in
Bestitigung der Untersuchungen von Barrsch, die nor-
malen Ausdehnungswerte gefunden werden.

Die plattenférmige Ausbildung der Tridymitkristalle
fihrt zu einer erheblich unterschiedlichen Ausdehnung
in Richtung des Temperaturgefilles und senkrecht dazu
(Bild 33).

Die Umwandlungstemperaturen aus den Ausdeh-
nungskurven stimmen gut mit jenen aus der DTA
tberein, wenn auch die Effekte etwas verwaschener
sind, da das Ausdehnungsverhalten auch durch an-
dere Faktoren beeinflu3t wird.

6. Besprechung der Zusammenhinge zwischen
Priifwerten und VerschleiBlverhalten

Das auffilligste Ergebnis ist, daB} in WeiBglaswannen
im Temperaturgebiet von 1450 —1550°C der Verschleil3
der Silikasteine sehr gering war, obwohl die Steine, sehr
unterschiedliche Priifwerte hatten:

ALO, 02 — 1,6 [%]
CaO 1,1 — 2,9 [%]
Porositit 17,2 —26,9 [9%]
Dichte 2,33— 2,46 [g/cm3]
Gasdurchlissigkeit 1,7 —20,3 [n Pm].
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Bild 33. Reversible Ausdehnung in Richtung des Tempera-
turgefilles und senkrecht dazu.

lang — in Richtung des Temperaturgefilles, quer = senkrecht zum Tem-
peraturgefille

Bei niedrigeren Temperaturen steigt der Angriff,
was sich in dem hoheren Alkaligehalt der heiesten
Zone widerspiegelt. In der gleichen Richtung liegt das
Verhalten der Silikasteine im Gitter, deren Verschlei3
wesentlich stirker ist als der der entsprechenden Steine



14 Glastechn. Ber.

Kamillo Konopicky, Ingeborg Patzak und Gerald Routschka:

34. Jahtg., Heft 1

im Gewdlbe. Wie der Augenschein zeigt, kommt es bei
niedrigen Temperaturen zur Bildung erheblicher Mengen
an flissigen Alkalisilikaten, wihrend bei hohen Tem-
peraturen das Gewolbe ,,trocken® bleibt, d. h. es kommt,
vermutlich durch den erhéhten Dampfdruck des Na,O,
nur zur Bildung geringer Mengen an geschmolzenen
Alkalisilikaten, die aber weitgehend in das Steininnere
abwandern.

Ein giinstiger Faktor ist das Verstopfen der Poren
durch die Wanderung der FluBmittel, da hierdurch eine
Zirkulation der alkalibeladenen Gase im Stein verhindert
wird. Wenn auch bei den vorliegenden Vergleichsver-
suchen praktisch keine Unterschiede im Verschleiver-
halten vorhanden waren, so sind doch fur stark bean-
spruchte Stellen Steine mit niedriger Gasdurchlissigkeit
vorzuziehen, da bei diesen die Poren rascher und voll-
stindiger verstopft werden.

In allen Fillen wurde ein restlicher Al O5;-Gehalt
in der heiBen Zone beobachtet, der mit dem urspriing-
lichen Al,Os-Gehalt ungefihr parallel ging. Das Ver-
hiltnis der beiden Al,O;-Werte wird u.a. vom Tem-
peraturgefille und dem Ausmal} der Wanderung beein-
fluBt. Bei hohen Gewdlbetemperaturen kann dieser
restliche Al,O;-Gehalt zu Abschmelzungen fithren, und
es ist dann der Al,Os;-Gehalt des angelieferten Steins
von Bedeutung.

Bei hoherem CaO-Gehalt und niedrigem bzw. feh-
lendem TiO,-Gehalt der Steine wurde ein stirkeres
Abwandern der Schmelzen im Stein beobachtet. Dies
deutet darauf hin, daB fiir hochbeanspruchte Gewélbe
Silikasteine aus TiO,-armen Rohstoffen mit einem er-
hohten Zusatz an CaQO vorzuziehen wiren, was aber
noch durch betriebliche Vergleichsversuche bestitigt
werden miBte.

Die Porositit scheint — jedenfalls in den tblichen
Grenzen — keinen entscheidenden Einflul auf das Aus-
maB des VerschleiBBes zu haben.

In der gebildeten Cristobalitzone ist das Temperatur-
gefille auffallend gering. Man ist versucht, die gute
Haltbarkeit detr Silikasteine im Temperaturgebiet ober-
halb 1470 bis etwa 1580°C hierauf zuriickzufiihren.

Unter den gegebenen Bedingungen konnten an den
beiden Wannen keine Effekte durch Nachwachsen be-
obachtet werden. Man muf3 daher der Laborziffer fir das
Nachwachsen eine getingere Bedeutung zuschreiben, als
vielfach heute angenommen wird. Selbstverstindlich
kann der Fall anders liegen, wenn es sich um rasches

Anheizen auf hohe Temperaturen oder um andere Gliser,
z. B. Botsiuregliser, handelt, da anscheinend die ein-
gedrungene Alkalimenge (bei Weilglaswanne) zu einem
gewissen Erweichen der Grundmasse fithtt und die Vo-
lumeninderung durch die restliche Umwandlung sich
deshalb nicht oder nur geringfiigic gegen den Ge-
wolbedruck durchsetzt.

Wichtig ist, dal es nicht zu Fugenauswaschungen
kommt. Fugen ergeben sich bei ungeniigender MaB3-
haltigkeit der Steine. Keinesfalls diirfen Steine aus unter-
schiedlichen Rohstoffen und deshalb unterschiedlicher
reversibler Wairmeausdehnung nebencinander einge-
baut werden, da man mit dem Verspannen des Gewolbes
nur einem Ausdehnungsverhalten Rechnung tragen kann.
Steine des gleichen Aufbaues, aber verschiedener Um-
wandlung, unterscheiden sich in ihrem Ausdehnungs-
verhalten in erster Linie durch den Quarzsprung. Es
scheint, daB} dieser eine der Ursachen fiir ein unruhiges
Gewolbe und in manchen Fillen sogar fir ein Auf-
buckeln beim Anheizen des Gewdlbes ist.

Diese Vorginge bei 300—800°C Ofenraumtemperatur
sind von jenen beim Nachwachsen bei Temperaturen
tiber 1350°C auseinanderzuhalten.

7. Zusammenfassung

Es wurden Vergleichsversuche mit Silikasteinen
verschiedener Herkunft und unterschiedlichen Priif-
daten im Gewdlbe zweier Weillglaswannen durchge-
fihrt. Trotz der Unterschiede in den Steinqualititen
ergab sich nur ein geringer, praktisch gleicher Ver-
schleiB3, der bei niedrigerer Gewolbetemperatur deutlich
hoher war.

Die gebildeten Zonen wurden physikalisch, chemisch,
mineralogisch und rontgenographisch untersucht. Die
Ergebnisse wurden besprochen und Hinweise fiir die
Auswahl der Steine bei hoheren Temperaturbereichen
gegeben. Es wurde besonders darauf hingewiesen, daf3
sich die Untersuchungen und Schlulfolgerungen nur
auf WeiBlglaswannen beziehen.

Es empfiehlt sich nicht, Steine verschiedener Her-
kunft mit hdufig unterschiedlicher, reversibler ther-
mischer Dehnung nebeneinander einzubauen, da dies,
ihnlich wie bei Steinen unterschiedlichen Umwand-
lungsgrades, zu klaffenden Fugen fithren kann. Anderer-
seits hat aber das Gewdlbe der groBen Wanne trotz der
z. T. hohen Laborziffern fiir das Nachwachsen der
Steine kein Nachdehnen oder Buckeln gezeigt.
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Fine Reihe von Silikasteinen aus Glasschmelzéfen mit unterschiedlichen Arbeitstemperaturen und auch sonstigen z. T.
ungleichen Beanspruchungsbedingungen wurde einer Untersuchung unterzogen, um einen tieferen Einblick in die Verschleil3-
vorginge und deten Abhingigkeit von det Temperatutr zu gewinnen. Dariliber hinaus wurde nach den Ursachen gesucht,
warum— bei entsprechendem Temperaturabstand von der Exrweichungstemperatur der ersten Zone der beanspruchten Steine —
nach einem anfangs auftretenden VerschleiBvorgang dieser nach einiger Zeit trotz hohen Alkaliangebotes und hoher Temperatur
zum Stillstand kommt. Es wird gezeigt, dall die im Verlauf der Beanspruchung sich vollziechende Ausbildung einer mineralo-
gisch, chemisch und texturell vollkommen neuen Zone der Silikasteine fiir das Verhalten derselben im Betrieb entscheidend

ist, besonders in bezug auf die Hohe der Arbeitstemperatur, bei der der Stein cingesetzt werden kann.

In Lichtbogen- und Siemens-Martin-Ofen der Stahl-
werke wurden Silikasteine bekanntermaBBen schon
immer bis in die Nihe ihres Schmelzpunktes beansprucht.
Anders lagen die Dinge bis vor einigen Jahren beziig-
lich der in den Gewdlben von Glaswannenofen einge-
bauten Silikasteine. In Hohlglaswannen waren z. B.
Gewolbetemperaturen von 1450 bis 1470°C dblich.
Diese Temperaturen lagen noch erheblich unter dem
Schmelz- und dem t,-Punkt der Silikasteine.

Nun sind aber — wie bekannt ist — in der Glas-
industrie inzwischen die Schmelztemperaturen zu-
gunsten eines groBeren Durchsatzes der Ofen mehr und
mehr angehoben worden. Heute kommen in den Ge-
wolben von Hohlglaswannen schon Temperaturen bis
1640°C vor. Das bedeutet gegeniiber dem Stand von vor
wenigen Jahren eine um fast 200°C hhere Temperatur-
beanspruchung des Silika-Materials. Es ist also eine vor-
dringliche Aufgabe, diesen neuen Sachverhalt zu ibet-
prifen. In diesem Zusammenhang interessieren zunichst
die zonaren Verinderungen, die ein Silikastein im Laufe
der Ofenreise bei den erhdhten Gewdlbetemperaturen
erleidet.

Im allgemeinen hat sich bisher das fiir die Glasindu-
strie entwickelte Silika-Material auch bei den erhdhten
Beanspruchungen bewihrt. Diese Tatsache wirft dariiber
hinaus die Frage nach den Griinden auf, warum sich
trotz des reichlich hohen FluBmittelangebotes in der
Ofenatmosphire und der angehobenen Arbeitstempera-
turen an der Innenfliche der Gewolbe im Regelfalle
kein abtropfendes Glas bildet, sondern nach einer sich an-
finglich abzeichnenden VerschleiBBperiode der weitere
Verschleivorgang an der Gewolbe-Innenfliche prak-
tisch zum Stillstand kommt. So zeigte ein Gewdlbe,
das 25 Monate lang einer Temperaturbeanspruchung
von etwa 1580°C ausgesetzt war, bei einer Besichtigung
an der Innenfliche keinerlei Tropfen- und nicht einmal
eine Glasurbildung; es machte vielmehr einen voll-
kommen ,trockenen‘ Eindruck. Nach der erwihnten

Ofenreise von 25 Monaten betrug der Verschleil an den
Gewolbesteinen bei einer Gewdlbe-Ausgangsstirke von
300 mm im Durchschnitt nur 6 mm, ein bei diesen
Arbeitsbedingungen zweifellos gunstiges Ergebnis.

1. Untersuchungen

Fir die Untersuchungen standen die in Tabelle 1
aufgefiithrten Silikasteine zur Verfiigung, die in quali-

Tabelle 1. Beanspruchung der untersuchten Silikasteine
Arbeits-
o temp. Ofenreise
Bizf::gh Entnahmestelle an d. Ent- Erscc};llr:;glrztcne der Steine
nahmestelle [Monaten]
etwa [°C]
I Gewolbe einer
Arbeitswanne 1270 Rohrenglas 74
11 - 1270 5 74
111 Gewdlbe einer
Schmelzwanne 1450 Hohlglas 26
v 5 1570/80 5 25
A% 5 1620/40 Flaschenglas 6
L4 1 Schmelzwanne,
Wand unter dem
Gewdlbe zwischen
2. u. 3. Brenner 1560/80 Rohrenglas 18/,

tativer Hinsicht alle demselben Steintyp entsprechen.
Die erschmolzenen Glassorten waren aber unterschied-
lich, so dall man nicht erwarten konnte, daB sich die
Tendenzen der Untersuchungsergebnisse immer klar ab-
zeichnen. Die Beheizung der Ofen erfolgte teils mit Gas,
teils mit Ol. Die Stillsetzung der Wannen wurde in
keinem Falle wegen Versagens der Gewdlbesteine, son-
dern aus anderen betrieblichen Griinden vorgenommen.

Bei den Steinen I und II ist zu bertcksichtigen, dal
diese nur bei den in der Arbeitswanne herrschenden
niedrigen Gewdlbetemperaturen beansprucht wurden.
Der Stein VI war zwar im Bereich der Schmelzwanne
eingebaut gewesen, jedoch in der Wand unter dem
Gewolbe. Die Wanderung der FluBmittel muBte daher
hinsichtlich der Einwirkung der Schwerkraft unter
anderen Bedingungen erfolgen als bei Gewdlbesteinen.





