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Es wird iiber Untersuchungen an Ablagerungen im Verbin-
dungskanal zwischen einem Unit-Melter und dem nachgeschalte-
ten Abhitzekessel berichtet. Die Ablagerungen, die jahrelang aus
fast reinem Na,SO, bestanden, das bei den herrschenden Tem-
peraturen fliissig ist, gingen allméhlich in den festen Zustand tiber.
Die Untersuchungen zeigen, daB sich Mineralien der Soda-

lith-Gruppe gebildet hatten. Das Auftreten von Melilith und
insbesondere des magnesiumreichen Endglieds Akermanit der
Melilith-Reihe 148t auf das Vorhandensein einer basischen,
CaO-reichen Schmelze mit ausgepragtem MgO-Anteil schlieBen.
Als Ursache fiir die beobachteten Anderungen ist die Erhhung
des Dolomit-Anteils im Gemenge zu sehen.

Deposits formed between glass melting furnace and waste heat boiler

Deposits occurring in the flue between a unit melter and its
waste heat boiler have been investigated. The deposits which, over
the course of many years, were almost pure Na,SO, which is liquid
at the temperatures concerned, gradually transformed into solids.
The investigations show that minerals of the sodalite group were

formed. The occurrence of melilite and especially the MgO-rich
akermanite of the melilite 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.

Dépots entre les fours de fusion du verre et la chaudiére de récupération

On étudie les dépdts qui se forment dans le carneau de
raccordement entre un four Unit-Melter et la chaudicre de
récupération attenante. Les dép6ts de Na,SO, presque pur (liquide
aux températures qui régnent dans le carneau) formés au fil des ans
passaient peu a peu a I’état solide. Les études montrent que des

minéraux du groupe de la sodalite étaient formés. L’apparition de
mélilite et spécialement d’akermanite du groupe de la mélilite
permet de conclure a I’existence d’une fonte basique riche en CaO
avec une forte teneur en MgO. Les changements survenus sont dus
a laugmentation de la teneur en dolomie dans le mélange
vitrifiable.

Die Abgase des Glasschmelzofens stromen durch
einen waagerechten Verbindungskanal (Bild 1) zum
Abhitzekessel. Thre Temperatur betrdgt an der
bezeichneten Stelle 1300 bis 1400 °C. Am Boden des
Kanals bildeten sich jahrelang fliissige, wihrend der
letzten Wannenreise jedoch feste Ablagerungen. Die
Flissigkeit bestand aus Natriumsulfat. Es dringt in
die Fugen der Wannenausmauerung und fiihrt zur
Korrosion des feuerfesten Materials. Die festen, 8 bis
12 cm dicken Ablagerungen sind dagegen viel weni-
ger korrosiv; das aggressive Na,SO, wird durch
Verbindungsbildung passiviert. Es war deshalb von
Interesse, die Zusammensetzung und die Entste-
hungsursachen zu ermitteln, um den Prozef entspre-
chend beeinflussen zu kdnnen.

In die Untersuchung wurden fiinf parallelge-
schichtete Proben einbezogen, davon vier aus dem
Boden und zum Vergleich ein verschlackter Sillima-
nitstein aus dem Gewodlbe des Kanals.

1. Chemische Analysen

Die Rontgenfluoreszenzanalyse ergab fiir die
einzelnen Proben die in Tabelle 1 aufgefiihrten
wichtigsten Bestandteile.

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

MeRstelle-©
-

(

Bild 1. Léngsschnitt durch den Verbindungskanal. Schraffiert:
schmelzgegossenes Korund-Zirkoniumoxid (Zusammensetzung
(Massengehalt in %): 50,6 ALOs;; 32,5 ZrO,; 15,7 SiO,);
kreuzschraffiert: Sillimanit 93 (Zusammensetzung (Massengehalt
in %): 63 Al,O3; 35 SiO,); schwarz: Ablagerungen. Abmessungen
des Kanals: h; = 160 cm, h, = 120 cm, 1 = 195 cm. In der Breite
erweitert er sich in Langsrichtung von 80 auf 245 cm.

1) Auszug aus der Diplomarbeit von B. Geyer ,,Mineralogi-

sche Untersuchung von Ablagerungen im Verbindungskanal
zwischen Glasschmelzofen und Abhitzekessel“, Mineralogisch-Pe-
trographisches Institut, Universitdit Hamburg.
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Tabelle 1. Massengehalt (in %) der Hauptelemente als Oxide ohne
Beriicksichtigung der Spuren und Gliihverluste

Oxid Probe Nr.
1 2 3 4 5

Na,O 7,95 6,60 6,85 5,80 2,72
MgO 10,57 9,35 8,11 7,52 13,22
Al,O4 17,95 23,75 24,56 22,74 49,09
SiO, 30,55 26,92 30,00 31,31 20,71
P,0O5 0,65 0,86 0,88 0,86 0,20
SO, 0,28 - - 0,02 -
K,O 0,14 0,16 0,19 0,20 0,13
CaO 18,19 20,41 21,62 23,10 13,32
TiO, 0,48 0,55 0,61 0,56 0,43
Fe,0, 2,19 2,34 1,76 1,63 1,62
Summe 88,95 90,94 94,58 93,74 101,44

Tabelle 2. Zusammensetzung der als Melilith bestimmten Kérner
an Hand der chemischen Elemente (Stoffmengengehalt in %).
Schwefel, Chlor, Chrom und Mangan wurden nicht gefunden.
Korn 1 lieB zwei Phasen a und b erkennen, wobei la das
aluminiumreiche Endglied Gehlenit, 1b das magnesiumreiche
Akermanit der Melilith-Mischungsreihe reprisentieren. Die Kor-
ner 2 und 5 zeigten mindestens eine weitere Phase, die jedoch wegen
zu geringer Ausdehnung nicht untersucht werden konnte

Element Melilith-Probe Nr.

la 2 3 4 5 6 1b
Na 5 2.5 2,5 - 2,5 25 -
Mg 1,5 3 5.5 6 6 55 15
Al 9 9 10,5 6 6 5.5 1
Si 20 29 37 41 41 38,25 34
P ) - - - - 25 -
K 5 - - - - - -
Ca 13,5 46,5 42 45 445 38,25 41
Ti 3 — - 2 - - -
v 25 2,5 - - - 2.5 1
Fe 3 2,5 25 -~ - 25 -
Ni - 2,5 - - - 2.5 6
Cu 1,5 25 - - - - 2
Al/Si 0,45 031 0,28 0,15 0,15 0,14 0,03

nicht nur aus dem eingesetzten Nephelinsyenit,
sondern auch aus der Kanalwand. Phosphor kdnnte
aus den Zwischenkornbereichen der Stampfmasse
Diaplast iiber die Dampfphase in die Schmelze
gelangt sein. Titan wird durch den Syenit und den
Sand eingeschleppt. Der Schwefelgehalt ist auf den
Einsatz von 500 bis 600 kg Gips bzw. Anhydrit pro
Tag und von 25 t schweren Heizols pro Tag zuriick-
zufiihren, das bis zu 2 % Schwefel aufweist. Eisen-
lieferanten sind Sand und Chromit, Cr,FeO,, in
geringerem MaBe auch mit der Schmelze in Beriih-
rung gebrachte Werkzeuge.

Die zwanglose Zuordnung der Haupt- (sowie
auch der Spuren-)elemente reduziert die Betrachtung
auf die der eingesetzten Rohstoffmengen (sowie die
ProzeBparameter, die jedoch gleich geblieben
waren).

2. Pulveraufnahmen

Um festzustellen, aus welchen kristallinen Ver-
bindungen die Ablagerungen bestehen, wurden
Rontgendiffraktometer-, Guinier- und Gandol-
fi-Aufnahmen gemacht.

Die rontgenografische Phasenanalyse hatte fol-
gende Ergebnisse: Die Proben Nr. 1, 2 und 4 sind
Gemische von Hauyn, (Na, Ca)g_4[(SOy4),—1|(Al-
Si0O4)¢] und Melilith, (Ca,Na),(Al, Mg)[Si, Al),0].
Probe Nr. 3 besteht aus Tridymit, SiO, und Melilith,
Probe Nr. 5 aus Spinell, ALMgO,. Hierzu ist zu
bemerken: Hauyn gehort zur Sodalith-Gruppe, deren
Mineralien selten als reine Typen auftreten, wodurch
die Auswertung erschwert wird. So wurde zunéchst
vermutet, daB dem Hauyn Lasurit (Na,Ca)g
[(SO4,S,Cl),|(AlSiOy)¢], beigemengt ist. Zur Identi-
fizierung von Lasurit dient der charakteristische
Reflex bei 0,287 nm, der relativ intensiv ist und mit
keinem Hauyn-Peak zusammenfillt; er stimmt aber

Tabelle 3. Zusammensetzung der als Hauyn bestimmten Kérner an Hand der chemischen Elemente (Stoffmengengehalt in %). Chrom und

Mangan wurden nicht gefunden. Korn 1 bestand aus zwei Phasen a und b. Die Korner 2 bis 6 enthielten mindestens eine zusétzliche Phase

unterhalb der untersuchbaren Grofle. Wiahrend Korn 1a als Lasurit angesprochen werden kann, diirften die Korner 2, 4, 5 und 6 mit diesem
Mineral vermischt sein

Element Hauyn-Probe Nr.

la 2 3 4 1b 5 6 7 8 9 10
Na 2,5 2,5 2,5 8 6,5 4,5 7 5 6 6 5
Mg o) 3 28 2 3.5 2.5 2 1,5 25 = 35
Al 6,5 5 8 21,5 2158 20 22 25 21 22 25
Si 36,5 31 40 25,5 27,5 29,5 27 27 25 22 20,5
P 25 = = 1 = &5 1 = = = =
S 2,5 2,5 4 13 11 9 14 11 13,5 14 12,5
Cl 2,5 = = = = = = = = = -
K = = = 1 35 - 1 1,5 1 15 1
Ca 39 49 7.5 20 17 29,5 19 20 23 25 23,5
Ti = = 25 1 - N 1 1,5 1 1,5 -
v = - 2,5 4 3,5 2,5 1,5 35 25 25 215
Fe 2.5 25 - 1 - 2,5 1,5 1,5 2,5 1,5 2,5
Ni = - 2,5 1 - - 1,5 1 1 15 2,5
Cu - 2:5 . 1 . - 1,5 1,5 1 23 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 Diinnschliffe Nr.1 bis 5, vom Kanalinneren beginnend numeriert

Melilith Hauyn

Tridymit andere

1 sehr viele kleine Melilithe, vereinzelt
vereinzelt idiomorph,

z. T. korrodierte grofle

2 viele kleine Kristalle,
dunkler, wohl wegen
hoheren Eisengehalts,
stirker angegriffen, z. T.
nur noch Fragmente,
randlich anisotrop

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

3 nur noch geringe Mengen
sehr kleiner isotroper
Melilithe mit aufge-
wachsenen Gehlenit-
Neubildungen

4 dhnlich Diinnschliff-Nr. 3,
gelegentlich mit deutlichem
Zonarbau, z. T. Perowskite,
CaTiO;, einschlieBend

S5 verstarktes Auftreten von
Melilith, auch in gréBeren
Kristallen wie in Dinn-
schliff Nr. 1, meist
isotrop mit randlichen
Veranderungen

Zunahme von Hauyn

locherartiges Aufreien der
Cristobalithaut (Bilder 3a
und b), Verdrangung des
Hauyns durch Melilith

weitere Zunahme von Hauyn

meistens vom Rand ausgehend

- auch grofere Bereiche
aus dunkelbraunem Glas

maximal 100 pm grofe,
stark korrodierte
Tridymitkristalle und

farnartige Sphérolithe
als Hinweis auf Entglasung
in der unterkiihlten

-zwillinge Schmelze

hier und dort winzige -
Tridymit-Zwickelfiillungen

geringfiigige Zunahme des Cyclowollastonit,

Tridymits Ca;[Siz09] (> 1126°), in
kleinen, stengeligen
Kristallen dort, wo die
Cristobalithaut der
Hauyne platzt und sich

Melilithe neu bilden

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

Die Gandolfi-Aufnahmen ausgesuchter Einkri-
stalle ergaben Gehlenit, Ga,Al [(Si,Al),0,], das
aluminiumreiche Endglied der Melilith-Reihe, ferner
Forsterit, Mg, [SiOy4], d. h. magnesiumreichen Oli-
vin, und Hauyn.

3. Rasterelektronenmikroskopische
Untersuchungen, EDAX

Aus der Probe Nr. 1 wurden 200 bis 400 um grof3e
Kristalle isoliert, ferner Anschliffe von Kristallaggre-
gaten hergestellt und jeweils nach Goldbesputterung
untersucht. Das Gold verursacht Peaks, die die
anderen Elemente iiberlagern und dadurch unter
Umsténden Fehler in den Ergebnissen des dem REM
angeschlossenen EDAX-Gerits 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 hergestellter Diinnschliffe
lieferte die in Tabelle 4 zusammengestellten Infor-
mationen. Die Porengréf3e war in den Préparaten Nr.
3 und 4 am geringsten.

Bild 2. Melilithe (klein, am oberen Bildrand) und Hauyne (gro8,

hell). Kristalle mit Cristobalithaut erscheinen rissig (Bildmitte),

solche ohne Cristobalithaut glatt (linker Bildrand, oben und
unten).

S. Schlubemerkung

Die Zusammensetzung der festen Ablagerungen
zeigt, dal das im Normalbetrieb schmelzfliissige
Natriumsulfat zur Bildung von Mineralien der Soda-
lith-Gruppe verbraucht wurde, die ein SiO,-Defizit
voraussetzt. Das Auftreten von Melilith weist auf
eine basische, CaO-reiche Schmelze hin. Bei hohem
Aluminiumgehalt ist vorzugsweise Gehlenit, bei
ausgeprigtem Magnesiumanteil in erster Linie Aker-
manit zu erwarten. Da wihrend der letzten zur
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Bilder 3a und b. Hauyn mit 16chrig aufreiender Cristobalithaut; a) einfach polarisiertes Licht, b) nach Einschieben des Analysators
erscheinen die unter den Lochern liegenden Partien des Hauyns, da er isotrop ist, dunkel.

Diskussion stehenden Wannenreise weder die Aus-
mauerung erneuert, noch die Art der Rohstoffe
verandert worden war, konnte die Ursache fiir die
Bildung der festen Ablagerungen nur in der zuge-
fiihrten Rohstoffmenge liegen. Eine Uberpriifung
ergab, dal die Dolomitmenge stark erhoht worden
war. Dolomit begiinstigt nicht nur durch das Magne-
siumoxid die Liuterung des Glases, sondern zugleich
werden die Verhiltnisse im Abgas durch Verstauben

so verschoben, daf sich statt des bereits bei 887 °C,
d. h. weit unterhalb der Abgastemperatur, unzersetzt
schmelzenden  Natriumsulfats Mineralien  mit
Schmelzpunkten {iiber 1400°C bilden konnten,
gleichbedeutend mit der Entstehung fester Ablage-
rungen. Nach Brun [1] schmilzt Hauyn bei 1450 °C;
Harders und Kienow [2] ermittelten als Schmelz-
punkte fiir Gehlenit 1590 und fir Akermanit
1458 °C.
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