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Es wird über Untersuchungen an Ablagerungen im Verbin­
dungskanal zwischen einem Unit-Melter und dem nachgeschalte­
ten Abhitzekessel berichtet. Die Ablagerungen, die jahrelang aus 
fast reinem N a 2 S 0 4 bestanden, das bei den herrschenden Tem­
peraturen flüssig ist, gingen allmähhch in den festen Zustand über. 
Die Untersuchungen zeigen, daß sich Minerahen der Soda-

lith-Gruppe gebildet hatten. Das Auftreten von MeliUth und 
insbesondere des magnesiumreichen EndgUeds Äkermanit der 
Melilith-Reihe läßt auf das Vorhandensein einer basischen, 
CaO-reichen Schmelze mit ausgeprägtem MgO-Anteil schließen. 
Als Ursache für die beobachteten Änderungen ist die Erhöhung 
des Dolomit-Anteils im Gemenge zu sehen. 

Deposits formed between glass melting furnace and waste heat boiler 

D e p o s i t s o c c u r r i n g i n t h e f lue b e t w e e n a u n i t m e l t e r a n d i ts 
w a s t e h e a t b o i l e r h a v e b e e n i n v e s t i g a t e d . T h e d e p o s i t s w h i c h , o v e r 
t h e c o u r s e o f m a n y y e a r s , w e r e a l m o s t p u r e N a 2 S 0 4 w h i c h is h q u i d 
a t t h e t e m p e r a t u r e s c o n c e r n e d , g r a d u a l l y t r a n s f o r m e d i n t o so l i d s . 
T h e i n v e s t i g a t i o n s s h o w t h a t m i n e r a l s o f t h e s o d a l i t e g r o u p w e r e 

formed. The occurrence of meUlite and especially the MgO-rich 
akermanite of the melihte group depends on a basic CaO-rich melt 
with an appreciable proportion of MgO. The reason for these 
changes is presumed to be the increased proportion of dolomite in 
the batch. 

Depots entre les fours de fusion du verre et la chaudiere de recuperation 

On etudie les depots qui se forment dans le carneau de 
raccordement entre un four Unit-Melter et la chaudiere de 
recuperation attenante. Les depots de Na2S04 presque pur (hquide 
aux temperatures qui regnent dans le carneau) formes au fil des ans 
passaient peu ä peu ä l'etat solide. Les etudes montrent que des 

mineraux du groupe de la sodalite etaient formes. L'apparition de 
mehhte et specialement d'akermanite du groupe de la meUlite 
permet de conclure ä l'existence d'une fönte basique riche en CaO 
avec une forte teneur en MgO. Les changements survenus sont dus 
ä Γ augmentation de la teneur en dolomie dans le melange 
vitrifiable. 

Die Abgase des Glasschmelzofens strömen durch 
einen waagerechten Verbindungskanal (Bhd 1) zum 
Abhitzekessel. Ihre Temperatur beträgt an der 
bezeichneten Stelle 1300 bis 1400 °C. Am Boden des 
Kanals bildeten sich jahrelang flüssige, während der 
letzten Wannenreise jedoch feste Ablagerungen. Die 
Flüssigkeit bestand aus Natriumsulfat. Es dringt in 
die Fugen der Wannenausmauerung und führt zur 
Korrosion des feuerfesten Materials. Die festen, 8 bis 
12 cm dicken Ablagerungen sind dagegen viel weni­
ger korrosiv; das aggressive Na2S04 wird durch 
Verbindungsbildung passiviert. Es war deshalb von 
Interesse, die Zusammensetzung und die Entste­
hungsursachen zu ermitteln, um den Prozeß entspre­
chend beeinflussen zu können. 

In die Untersuchung wurden fünf parahelge-
schichtete Proben einbezogen, davon vier aus dem 
Boden und zum Vergleich ein verschlackter Sillima-
nhstein aus dem Gewölbe des Kanals. 

1. Chemische Analysen 

Die Röntgenfluoreszenzanalyse ergab für die 
einzelnen Proben die in Tabelle 1 aufgeführten 
wichtigsten Bestandteile. 

Zur Herkunft der einzelnen Bestandtehe lassen 
sich folgende Angaben machen: Aluminium stammt 

Bild 1. Längsschnitt durch den Verbindungskanal. Schraffiert: 
schmelzgegossenes Korund-Zirkoniumoxid (Zusammensetzung 
(Massengehalt in % ) : 50,6 AI2O3; 32,5 ZrOs; 15,7 S i02) ; 
kreuzschraffiert: Silhmanit 93 (Zusammensetzung (Massengehalt 
in % ) : 63 AI2O3; 35 S i02) ; schwarz: Ablagerungen. Abmessungen 
des Kanals: hj = 160 cm, h2 = 120 cm, 1 = 195 cm. In der Breite 

erweitert er sich in Längsrichtung von 80 auf 245 cm. 

)̂ Auszug aus der Diplomarbeit von B. Geyer „Mineralogi­
sche Untersuchung von Ablagerungen im Verbindungskanal 
zwischen Glasschmelzofen und Abhitzekessel", Mineralogisch-Pe-
trographisches Institut, Universität Hamburg. 



Tabel le 1. Massengehal t (in % ) der Haup te l emen te als Oxide ohne 
Berücksichtigung der Spuren und Glühverluste 

Oxid Probe Nr . 

1 2 3 4 5 

N a 2 0 7,95 6,60 6,85 5,80 2,72 
M g O 10,57 9,35 8,11 7,52 13,22 
AI2O3 17,95 23,75 24,56 22,74 49,09 
S i02 30,55 26,92 30,00 31,31 20,71 
P2O5 0,65 0,86 0,88 0,86 0,20 
SO3 0,28 - - 0,02 -
K2O 0,14 0,16 0,19 0,20 0,13 
G a O 18,19 20,41 21,62 23,10 13,32 
T i 0 2 0,48 0,55 0,61 0,56 0,43 
Fe203 2,19 2,34 1,76 1,63 1,62 

S u m m e 88,95 90,94 94,58 93,74 101,44 

Tabel le 2. Zusammense tzung der als Melilith bes t immten Körner 
an H a n d der chemischen E lemen te (Stoffmengengehalt in % ) . 
Schwefel, Chlor , Ch rom und Mangan wurden nicht gefunden. 
K o r n 1 ließ zwei Phasen a und b e rkennen , wobei l a das 
a luminiumreiche Endghed Gehleni t , I b das magnesiumreiche 
Ä k e r m a n i t der Melil i th-Mischungsreihe repräsent ieren. Die Kör­
ner 2 und 5 zeigten mindestens eine wei tere Phase , die jedoch wegen 
zu geringer Ausdehnung nicht untersucht werden konnte 

E l e m e n t Meli l i th-Probe Nr . 

l a 2 3 4 5 6 Ib 

N a 5 2,5 2,5 — 2,5 2,5 _ 
Mg 1,5 3 5,5 6 6 5,5 15 
AI 9 9 10,5 6 6 5,5 1 
Si 20 29 37 41 41 38,25 34 
Ρ 5 - - - - 2,5 -
Κ 5 - - - - - -
Ca 13,5 46,5 42 45 44,5 38,25 41 
Ti 3 - - 2 - - -
V 25 2,5 - - - 2,5 1 
Fe 3 2,5 2,5 - - 2,5 -
Ni - 2,5 - - - 2,5 6 
Cu 1,5 2,5 - - - - 2 

Al/Si 0,45 0,31 0,28 0,15 0,15 0,14 0,03 

n i c h t n u r a u s d e m e i n g e s e t z t e n N e p h e h n s y e n h , 
s o n d e r n a u c h a u s d e r K a n a l w a n d . P h o s p h o r k ö n n t e 
a u s d e n Z w i s c h e n k o r n b e r e i c h e n d e r S t a m p f m a s s e 
D i a p l a s t ü b e r d i e D a m p f p h a s e i n d i e S c h m e l z e 
g e l a n g t s e i n . T i t a n w i r d d u r c h d e n S y e n i t u n d d e n 
S a n d e i n g e s c h l e p p t . D e r S c h w e f e l g e h a h i s t a u f d e n 
E i n s a t z v o n 500 b i s 600 k g G i p s b z w . A n h y d r i t p r o 
T a g u n d v o n 25 t s c h w e r e n H e i z ö l s p r o T a g z u r ü c k ­
z u f ü h r e n , d a s b i s z u 2 % S c h w e f e l a u f w e i s t . E i s e n -
h e f e r a n t e n s i n d S a n d u n d C h r o m i t , C r 2 F e 0 4 , i n 
g e r i n g e r e m M a ß e a u c h m i t d e r S c h m e l z e i n B e r ü h ­
r u n g g e b r a c h t e W e r k z e u g e . 

D i e z w a n g l o s e Z u o r d n u n g d e r H a u p t - ( s o w i e 

a u c h d e r S p u r e n - ) e l e m e n t e r e d u z i e r t d i e B e t r a c h t u n g 

a u f d i e d e r e i n g e s e t z t e n R o h s t o f f m e n g e n ( s o w i e d i e 

P r o z e ß p a r a m e t e r , d i e j e d o c h g l e i c h g e b l i e b e n 

w a r e n ) . 

2. Pulveraufnahmen 

U m f e s t z u s t e l l e n , a u s w e l c h e n k r i s t a l h n e n V e r ­
b i n d u n g e n d i e A b l a g e r u n g e n b e s t e h e n , w u r d e n 
R ö n t g e n d i f f r a k t o m e t e r - , G u i n i e r - u n d G a n d o l -
f i - A u f n a h m e n g e m a c h t . 

D i e r ö n t g e n o g r a f i s c h e P h a s e n a n a l y s e h a t t e f o l ­
g e n d e E r g e b n i s s e : D i e P r o b e n N r . 1, 2 u n d 4 s i n d 
G e m i s c h e v o n H a u y n , ( N a , C a ) 8 _ 4 [ ( S 0 4 ) 2 - i | ( A l -
S i 0 4 ) 6 ] u n d M e l i l i t h , ( C a , N a ) 2 ( A l , M g ) [ S i , Α1 )2θ7 ] . 
P r o b e N r . 3 b e s t e h t a u s T r i d y m i t , S i 0 2 u n d M e l i l i t h , 
P r o b e N r . 5 a u s S p i n e h , Al2Mg04. H i e r z u i s t z u 
b e m e r k e n : H a u y n g e h ö r t z u r S o d a l i t h - G r u p p e , d e r e n 
M i n e r a l i e n s e l t e n a l s r e i n e T y p e n a u f t r e t e n , w o d u r c h 
d i e A u s w e r t u n g e r s c h w e r t w i r d . S o w u r d e z u n ä c h s t 
v e r m u t e t , d a ß d e m H a u y n L a s u r i t ( N a , C a ) 8 
[ ( S 0 4 , S , C l ) 2 | ( A l S i 0 4 ) 6 ] , b e i g e m e n g t i s t . Z u r I d e n t i ­
f i z i e r u n g v o n L a s u r i t d i e n t d e r c h a r a k t e r i s t i s c h e 
R e f l e x b e i 0,287 n m , d e r r e l a t i v i n t e n s i v i s t u n d m i t 
k e i n e m H a u y n - P e a k z u s a m m e n f ä h t ; e r s t i m m t a b e r 

Tabel le 3. Zusammense tzung der als H a u y n bes t immten Körner an Hand der chemischen Elemente (Stoffmengengehalt in % ) . Chrom und 
Mangan wurden nicht gefunden. Korn 1 bes tand aus zwei Phasen a und b . Die Körner 2 bis 6 enthielten mindestens eine zusätzhche Phase 
un te rha lb der untersuchbaren G r ö ß e . W ä h r e n d Korn l a als Lasurit angesprochen werden kann, dürften die Körner 2 , 4 , 5 und 6 mit diesem 

Mineral vermischt sein 

E l emen t Hauyn-Probe Nr. 

l a 2 3 4 Ib 5 6 7 8 9 10 

Na 2,5 2,5 2,5 8 6,5 4,5 7 5 6 6 5 
Mg 5,5 5 28 2 3,5 2,5 2 1,5 2,5 - 3,5 
AI 6,5 5 8 21,5 27,5 20 22 25 21 22 25 
Si 36,5 31 40 25,5 27,5 29,5 27 27 25 22 20,5 
Ρ 2,5 - - 1 - - 1 - - - -
S 2,5 2,5 4 13 11 9 14 11 13,5 14 12,5 
Gl 2,5 - - - - - - - - - -
Κ - - - 1 3,5 - 1 1,5 1 1,5 1 
Ca 39 49 7,5 20 17 29,5 19 20 23 25 23,5 
Ti - - 2,5 1 - - 1 1,5 1 1,5 -
V - - 2,5 4 3,5 2,5 1,5 3,5 2,5 2,5 2,5 
Fe 2,5 2,5 - 1 - 2,5 1,5 1,5 2,5 1,5 2,5 
Ni - - 2,5 1 - - 1,5 1 1 1,5 2,5 
Cu - 2,5 - 1 - - 1,5 1,5 1 2,5 1 

Na/S 1 1 0,62 0,62 0,59 0,5 0,5 0,45 0,44 0,43 0,4 
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Tabelle 4. Mineralbestand der schichtparallelen Dünnschhffe N r . l bis 5, vom Kanal inneren beginnend n u m e r i e r t 

Melilith Hauyn Tridymit andere 

sehr viele kleine Melihthe, 
vereinzelt idiomorph, 
z. T. korrodierte große 

viele kleine Kristalle, 
dunkler, wohl wegen 
höheren Eisengehalts, 
stärker angegriffen, z. T. 
nur noch Fragmente , 
randlich anisotrop 

nur noch geringe Mengen 
sehr kleiner isotroper 
Melüithe mit aufge­
wachsenen Gehlenit-
Neubüdungen 

ähnlich Dünnschhff-Nr. 3, 
gelegentlich mit deuthchem 
Zonarbau , z. T. Perowskite, 
CaTi03 , einschUeßend 

verstärktes Auftreten von 
Melihth, auch in größeren 
Kristallen wie in Dünn­
schliff Nr. 1, meist 
isotrop mit randhchen 
Veränderungen 

vereinzelt 

vermehrt , mit Gristo-
balithaut, die hier und 
dort gerissen ist und den 
Hauyn freilegt (Bild 2) 

Zunahme von Hauyn 

weitere Zunahme von Hauyn 

meistens vom Rand ausgehend 
löcherartiges Aufreißen der 
Cristobahthaut (Bilder 3a 
und b) , Verdrängung des 
Hauyns durch Melilith 

maximal 100 μm große, 
stark korrodier te 
Tridymitkristalle und 
-zwilhnge 

hier und dort winzige 
Tridymit-ZwickelfüUungen 

geringfügige Z u n a h m e des 
Tridymits 

auch größere Bere iche 
aus d u n k e l b r a u n e m Glas 

farnartige SphäroUthe 
als Hinweis auf Entg lasung 
in der un t e rküh l t en 
Schmelze 

GyclowoUastonit, 
Ca3[Si309] ( > 1126°), in 
kleinen, s tengel igen 
Kristallen dor t , wo die 
Gristobali thaut der 
H a u y n e platzt u n d sich 
Melilithe neu bi lden 

mit einem starken Melilith-Reflex überein. Die 
gemessene Gitterkonstante von 0,913 nm zeigt aber, 
daß kein Lasurit (ao = 0,908 nm) vorliegt, sondern 
nur Hauyn (ao = 0,912 nm). 

Die Gandolfi-Aufnahmen ausgesuchter Einkri­
stalle ergaben Gehlenh, Ga2Al [(Si,Al)207], das 
aluminiumreiche Endghed der Melilith-Reihe, ferner 
Forsterit, Mg2 [ S i 0 4 ] , d. h. magnesiumreichen Oh-
vin, und Hauyn. 

3. Rasterelektronenmikroskopische 
Untersuchungen, EDAX 

Aus der Probe Nr. 1 wurden 200 bis 400 μm große 
Kristahe isohert, ferner Anschliffe von Kristallaggre­
gaten hergestellt und jewehs nach Goldbesputterung 
untersucht. Das Gold verursacht Peaks, die die 
anderen Elemente überlagern und dadurch unter 
Umständen Fehler in den Ergebnissen des dem REM 
angeschlossenen EDAX-Geräts bewirken. Die Ta­
bellen 2 und 3 enthalten die auf einen Stoffmengen­
gehalt von 100 % berechneten Resultate. 

4. Polarisationsmikroskopische Untersuchungen 

Die Mikroskopie parallel und senkrecht zu den 
Schichten der Probe Nr. 4 hergestehter Dünnschliffe 
lieferte die in Tabelle 4 zusammengestehten Infor­
mationen. Die Porengröße war in den Präparaten Nr. 
3 und 4 am geringsten. 

Bild 2. Melilithe (klein, am oberen Bildrand) und H a u y n e (groß, 
hell) . Kristalle mit Gristobahthaut erscheinen rissig (Bi ldmit te) , 
solche ohne Gristobalithaut glatt (hnker Bi ldrand, oben und 

un ten) . 

5. Schlußbemerkung 

Die Zusammensetzung der festen Ablagerungen 
zeigt, daß das im Normalbetrieb schmelzflüssige 
Natriumsulfat zur Bhdung von Minerahen der Soda­
lith-Gruppe verbraucht wurde, die ein Si02-Defizit 
voraussetzt. Das Auftreten von Melilith weist auf 
eine basische, CaO-reiche Schmelze hin. Bei hohem 
Aluminiumgehalt ist vorzugsweise Gehlenit, bei 
ausgeprägtem Magnesiumanteh in erster Linie Äker­
manit zu erwarten. Da während der letzten zur 
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Bilder 3a und b . Hauyn mit löchrig aufreißender Gristobalithaut; a) einfach polarisiertes Licht, b) nach Einschieben des Analysators 
erscheinen die unter den Löchern hegenden Partien des Hauyns, da er isotrop ist, dunkel. 

Diskussion stehenden Wannenreise weder die Aus­
mauerung erneuert, noch die Art der Rohstoffe 
verändert worden war, konnte die Ursache für die 
Bildung der festen Ablagerungen nur in der zuge­
führten Rohstoff menge liegen. Eine Überprüfung 
ergab, daß die Dolomitmenge stark erhöht worden 
war. Dolomit begünstigt nicht nur durch das Magne­
siumoxid die Läuterung des Glases, sondern zugleich 
werden die Verhältnisse im Abgas durch Verstauben 

so verschoben, daß sich statt des bereits bei 887 °C, 
d.h. weit unterhalb der Abgastemperatur, unzersetzt 
schmelzenden Natriumsulfats Minerahen mit 
Schmelzpunkten über 1400 °C bilden konnten, 
gleichbedeutend mit der Entstehung fester Ablage­
rungen. Nach Brun [1] schmilzt Hauyn bei 1450 °C; 
Härders und Kienow [2] ermittehen als Schmelz­
punkte für Gehlenh 1590 und für Äkermanit 
1458 °C. 
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