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Der Charakter der Zonen und ihr Mineralaufbau
sind praktisch gleich.

Zur besseren Ubersicht wurde zur FluBmittel-
wanderung nur der CaO- und Alkaligehalt angefiihrt.Es
ist wieder das bekannte Abwandern einer Schmelze von
der heilen Seite und das Anreichern an der Temperatut-
fliche von ~ 1100 °C zu erkennen, wenn auch der Be-
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Bild 3. Untersuchung der Zonen des gebrauchten Silica-
gewolbesteines V.

a. Hilfte mit nasser Obetfliche,
b. Hilfte mit trockener Obetfliche (siehe Bild 1).

reich der FluBmittelansammlung verschieden breit ist
(vgl. z. B. Stein I und Stein IIT).

Im Gegensatz zum CaO-Gehalt zeigt der Alkaligehalt
der Zonen erhebliche Unterschiede von Stein zu Stein:
die nassen Steine haben ein Alkali-Maximum in der
heilesten Zone, wihrend die trockenen Steine das
Alkalimaximum zur kilteren Seite der Cristobalitzone
haben, d. h. dal3 bei trockenen Steinen die alkalihaltigen

Silicatschmelzen oder die Alkalidimpfe von der heilen
Arbeitsfliche abwandern konnten [2].

Der Gang der Dichte in den einzelnen Zonen ent-
spricht den bisherigen Untersuchungen [3]; sehr deut-
lich ist zu erkennen, daBl die Dichte mit zunehmendem
Alkaligehalt bzw. FluBmittelgehalt ansteigt.

Die Gesamtporositit hat ein Minimum im Erstar-
rungsbereich (Wanderungsfront) der FluBmittel; in der
Mitte der Tridymitzone ist hdufig ein geringes Ansteigen
der Porositit zu beobachten, dem ein zweites Porositits-
minimum an der Grenze Cristobalit/ Tridymit folgt. Die
Porositit nimmt gegen die heille Seite hin zu, bei den
trockenen Steinen sogar in erheblichem MalBe. Insbe-
sondere ist der Unterschied im Prozentsatz an offenen
Poren zwischen ,,nassen‘ und ,,trocknen‘ Steinen sehr
ausgeprigt: bei trockenen Steinen steigt der Anteil an
offenen Poren zur heilen Seite — dhnlich wie die Ge-
samtporositit — stark an, wihrend er bei den ,,nassen‘
Steinen ungefihr gleich bleibt oder sogar absinkt.
Parallel hierzu ist der Anteil an geschlossenen Poren an
der heiBlen Seite der ,,nassen® Silicasteine hoch, bei den
,trockenen® geringfiigig (Stein III nimmt im Aussehen
und in den Priifwerten eine Mittelstellung ein.)

Der Unterschied der Porenausbildung und -form in
der heilen Zone ist aus den Dinnschliffaufnahmen
parallel zum Temperaturgefille zu erkennen (Bild 4).
Wihrend die trockenen Steine viele durchgehende
rohrenformige Poren mit ungleichmiBiger Gestalt haben,
bildeten sich bei den nassen Steinen grofle runde Poren
aus, die nicht miteinander in Verbindung standen. Bei
dem nassen Stein ist interessant zu bemerken, daB} ein
Teil der Poren mit einer dunkelgrauen Masse gefiillt ist.
Es handelt sich dabei um ehemalige Glasanteile, aus
denen beim Abkiihlen sekundirer Cristobalit auskristalli-
sierte. Die Ausbildung dieses Cristobalits zeigt dentri-
tisches, federartiges Wachstum. Die iibrige Steinmasse
besteht sowohl bei den trockenen als auch nassen Steinen
aus primir auskristallisiertem Cristobalit mit Ballen-
struktur.

Bei Stein I und IT wurde auch die Gasdurchlissigkeit
der einzelnen Zonen in Richtung des Temperatur-
gefilles an 35 x 35 mm-Zylindern gemessen. In den
kilteren Zonen liegt die Gasdurchlissigkeit des Steines I
wegen seiner niedrigeren Porositit niedriger als die des
Steines II. In beiden Fillen steigt jedoch die Gasdurch-
lissigkeit kurz hinter der heilen Oberfliche auf den
hohen Wert von etwa 650 nPm an. Die heillesten Zonen
waren bei Anwesenheit der ,,nassen® Reaktionsschicht
kaum gasdurchlissig, wihrend bei trockenem Aussehen
die Gasdurchlissigkeit kaum herabgesetzt war.

Der Einflul der Umwandlung des restlichen Quatrzes
in Gegenwart der eingewanderten FluBmittel ist in
erster Linie am Porengefiige der Tridymitzone zu er-
kennen; es wurde daher die PorengréBenverteilung
(Hg-EinpreBmethode) vergleichsweise an der kalten
Seite des Steins und in der Tridymitzone von Steinen
mit einer nassen und trockenen Oberfliche ermittelt
(Bild 5). Die Anteile mittlerer Poren (um 30 ym dqui-
valenter Porendurchmesser) in der Tridymitzone des
Steines mit trockener heifler Fliche sind wesentlich
hoher als die der Tridymitzone des Steines mit nasser
heiBer Fliche und sogar hoher als an der kalten Seite, was
die verstirkte Abwanderung im Stein mit heiller
trockener Oberfliche erklirt, da die Mittelporen in
erster Linie den Transport der Fremdstoffe vermitteln [4].
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Bild 4a. Porenausbildung an der heilen Seite der Steine mit
nasser Oberfliche.
I: primirer Cristobalit,
11: sekundirer Cristobalit, aus Glasanteilen auskristallisiert.

Bild 4b. Porenausbildung an der heillen Seite der Steine mit
trockener Oberfliche.

(Primircristobalit mit Pflastersteinstruktur.)

3. Untersuchungen der Steine aus einem isolierten
Gewdlbe

Schon rein 4uBerlich lie sich erkennen, daf} die
Cristobalitzone wesentlich breiter war und dafl damit
auch die Unterschiede an der heillen Seite sich stirker
ausprigten. Bild 6 zeigt einen Schnitt durch die beiden
Steine. Beide untersuchten Steinpaare hatten an dem
kalten Ende einen braunen Streifen, wobei beim Stein
mit der nassen Oberfliche (Stein B) dieser Streifen
schmiler war, dann eine gelblich-braune Zone, ecine
beigefarbene Zone und gegen die heile Seite eine weille
Zone. Die deutlich kegelf6rmige Ausbildung der heilen
Zonen liBt vermuten, dal Infiltrationen iber die Fuge
etfolgten. Man erkennt auch aus dem Bild, dal3 besonders
beim nassen Stein an der heiBlen Steinseite die Kontur
der Steine pyramidenformig wurde. Auch die Gesamt-
linge der Steine mit nasser Oberfliche (345 mm) war
etwas geringer als die der Steine mit trockener Ober-
fliche (350 mm).

Die Steine wurden zonenmafig unterteilt und mine-
ralogisch, physikalisch und chemisch untersucht (Bild 7).

Der Charakter der Zonen und ihr Mineralaufbau unter-
schied sich nicht, ob die Steine eine trockene oder nasse
Oberfliche hatten. Es wurde festgestellt, da3 die kilteste
Zone der Steine ausschlieBlich aus Tridymit bestand,
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Bild 5. Porengroflenverteilung der kalten Seite und der Tridy-
mitzone eines Silicasteines mit nasser und trockener Ober-
fliche.

Bild 6. Schnitt durch einen Silicastein mit trockener (A) und
nasser (B) Oberfliche aus einem isolierten Glaswannen-
gewolbe.

dafB} also ein Riickschluf3 auf die urspriinglichen Stein-
eigenschaften nicht moglich war. Die Trennlinie Cristo-
balit/ Tridymit entsprach nicht einer Farbinderung. Es
wurde auch beobachtet, dal3 in der Cristobalitzone kurz
vorder Tridymitzone entweder kleinere oder groBere Risse
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oder ein mirbes Gefiige auftreten. Auch in diesem Fall ist
die Verschiebung des CaO-Gehaltes bei beiden Steinen et-
wa gleich, wihrend die Verteilung des Na,O-Gehaltes den
frither gewonnenen Erkenntnissen entspricht. Bei den
Steinen mit der nassen Oberfliche ist das Maximum des
Na,O-Gehaltes an der heiflen Seite, bei den Steinen mit
trockener Oberfliche in der Mitte der Cristobalitzone.
Im Gegensatz zu Steinen aus dem nicht isolierten Ge-
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Bild 7. Untersuchung der Zonen von Silicasteinen aus einem
isolierten Glaswannengew®élbe.

a. Stein mit nasser Oberfliche,

b. Stein mit trockener Oberfliche.

wolbe ist eine Behinderung der Wanderung an der
Grenzfliche Cristobalit/Tridymit zu erkennen. In der
Tridymitzone ist ebenfalls eine ausgeprigte Verschie-
bung der FluBmittel zu erkennen, die mit einem Mini-
mum in der mirben Zone beginnt. Die Verschiebung
der tbrigen Bestandteile entspricht den seinerzeitigen

Ergebnissen bei Silicasteinen aus Glaswannengewol-
ben [5].

Auch bei den Steinen aus dem isolierten Gewdlbe
steigt die Gesamtporositit bei den trockenen Steinen zur
heiBen Seite stark an, wihrend sie bei den Steinen mit

nasser Oberfliche in den heifleren Partien praktisch
gleich bleibt.
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Bild 8. Verschiebung der Konzentration (g/cm?) der einzelnen
Komponenten in gebrauchten Silicasteinen aus einem
isolierten Glaswannengewolbe.

a. Stein mit nasser Oberfliche,

b. Stein mit trockener Oberfliche.

Der Unterschied in der Porenausbildung an der hei-
Ben Seite war dhnlich der bei den Steinen aus dem nicht
isolierten Gewdlbe.

Uberraschend ist die Zunahme der Porositit in der
Cristobalitzone, die der Tridymitzone folgt, in welchem
Fall gleichzeitig auch eine erhebliche Zunahme detr
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Dichte zu beobachten ist, obwohl fiir dieses Gebiet keine
wesentliche Zunahme des FluBmittelgehaltes festgestellt
werden konnte. Dies hingt wahrscheinlich damit zu-
sammen, daf} bei Silicasteinen, wenn sie im Temperatur-
bereich des stabilen Cristobalits erhitzt werden, die Dich-
tevon 2,32 auf 2,36 bis 2,38 g/cm3 zunimmt, wobei gleich-
zeitig ein sogenanntes sekundires Wachsen etfolgt, und
zwat in der GroBenordnung von 0,5%,. Diese Erscheinun-
gen wurden vor einigen Jahren von englischer Seite be-
schrieben [6und 7] und von den Autoren nachgepriftund
auch zumindest teilweise erklirt [3]; sie wurden in der
Zwischenzeit bestitigt [8]. Das sekundire Wachsen bei
der Umwandlung von Tridymit in stabilen Cristobalit
entspricht einer Volumzunahme von etwa 1,5%,. Hierzu
kommen noch die Verinderungen der reversiblen Lin-
geninderung und die GroBe des Nachwachsens beim
Ubergang von einer ungerichteten zu einer gerichteten
Kristallordnung. Berechnet man nun die Verinderung
der Porositit unter Berticksichtigung des Volumens und
der hoheren Dichte des Cristobalits, so kommt man auf
eine Porosititszunahme von z. B. 209, auf etwa 239, in
voller Ubereinstimmung mit den tatsichlich gefundenen
Werten; es ist wahrscheinlich, daB3 auch die groBeren
oder kleineren Risse in dieser Zone auf diesen Umwand-
lungsvorgang zuriickzufithren sind.

Es erhebt sich die Frage, warum diese Erscheinung
nicht schon frither beobachtet wurde. Die Steine hatten
wegen der Isolierung ein sehr geringes Temperatur-
gefille; die Wanderung der FluBmittel erreichte nicht
zeitgerecht die Umwandlungszone Tridymit/Cristobalit,
um das Wachsen und Zermiirben des Gefliges zu iiber-
decken, wihrend bei den bisher untersuchten Steinen —
sowohl im Siemens-Martin-Ofen [9] und auch aus dem
Gewdlbe des Glaswannenofens [1] — die Umwandlungs-
zone soweit vorne lag, daB sie bald von der Wanderung
der FluBmittel erreicht und dadurch verfestigt wurde.

Um auch die Wanderung des Hauptbestandteiles
(Si0,) in den verschiedenen Zonen zur Beurteilung her-
anziehen zu konnen, wurden die Verschiebungen der
Konzentration (z. B. g/cm® SiO,) berechnet. Das Bei-
spiel in Bild 8 zeigt, dall bei dem Stein mit nasser Ober-
fliche eine etwas stirkere Aufnahme von SiO, in der
Cristobalitzone etfolgte, und die Verminderung der
Si0,-Konzentration an der heilen Seite des trockenen
Steins dafiir spricht, daB in diesem Fall auch ein teilwei-
ses AusflieBen der Schmelze in Betracht zu ziehen ist.

4. Zusammenhinge zwischen den Eigenschaften
der Steine im Anlieferungszustand und der Ausbil-
dung der Oberfliche (nafl oder trocken) im Betrieb

Die Auswertung der verschiedenen Zonen liel3 er-
kennen, daf3 die trockenen Steine an der heilen Seite eine
hohere Porositit entwickelten als die nassen Steine. Es
wurde daher versucht, die Porositit der heilen Seite
jener der kalten Seite, d. h. der Steine im Anlieferungs-
zustand, gegeniiberzustellen (Bild 9). Die Porositit ist
an der heiflen Seite um so hoher, je hoher die Porositit
im Anlieferungszustand war, ferner auch um so hoéher,
je hoher die jeweilige mittlere Gewdlbetemperatur war.
Bei niedrigen Temperaturen ist die Porositit der heilen
Seite nur wenig von der urspriinglichen Porositit
des Steines abhingig. Es kann dies auf die gerin-
gere oder fehlende Cristobalitzone bei niedriger Ge-
wolbetemperatur zuriickzuftihren sein, wahrscheinlich

aber auf die von der Temperatur abhingige Aufnahme
der Alkalien an der heiflen Seite (Bild 10).

In Bild 9 ist auch das Aussehen der heien Ober-
fliche des Steins eingetragen. Man kann hieraus den
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Bild 9. Beziehung zwischen Porositit im Anlieferungszustand
und Porositit der heilesten Zone von Silicasteinen im Ge-
wolbe von Glaswannenofen.

SchluB} ziehen, dall — ziemlich unabhingig von der
Porositit im Anlieferungszustand — die heile Seite
,»naB erscheint, wenn ihre Gesamtporositit unter 189%,
liegt.

Die Streuungen zu den aufgezeigten Zusammenhin-
gen, insbesondere aber der Versuch, die Ausbildung einer
nassen oder trockenen

Durch das Nachbren-
nen bis zur vollstindigen
Umwandlung wird—wie
bekannt [10] — die Poro-
sitit des Silicasteins er-
hoht. Es wurden Steine
aus dhnlichen Rohstoffen
mit ungefihr gleichem
Quarzgehalt (um 209,)
und unterschiedlicher Porositit ausgewihlt und bei
1500 °C 4 Stunden nachgebrannt (Bild 11). Man erkennt,
dafB3 sowohl die Porositit als auch die Gasdurchlissigkeit
beim Nachbrand stirker zunahmen, je hoher die Werte
im Anlieferungszustand lagen. Die Unterschiede zwi-
schen den einzelnen Steinen sind aber nicht so grof3, dafl
die Bildung einer nassen oder trockenen Oberfliche damit
erklirt werden konnte.

4

Obetfliche der urspring- +
lichen Porositit der Stei- &
ne im Bereich von 20 bis ?SJ b
22%, zuzuordnen, lassen ‘\g‘
noch weitere Faktoren Ef
vermuten (Tabelle 1). E \
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Bild 10. Abhingigkeit des Al-
kaligehaltes der heilesten Zone

der Silicasteine von der mitt-
leren Gewdlbetemperatut.

Da bekannt ist, daB sich bei Silicasteinen im Gewdélbe
eines SM-Ofens eine mittlere Umwandlung dhnlich aus-
wirkt wie eine niedrigere Porositit [9], wurde versucht,
aus den vorliegenden Daten fiir Silicagewdlbesteine fur
Glasschmelzofen einen Zusammenhang zwischen der
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Tabelle 1. Eigenschaften der kalten Seiten der untersuchten Silicasteine

Gas- Nach-
Stein- Aussehen der . = i offene |Gesamt-| durch- i o wachsen
Stein | linge heillen ALO; | TiO, | Fe,O; | CaO | Alkali | Dichte | poren poren | lissig- Quarz | Crist. | Trid. et
Oberfliche keit 1500 °C/4 h
in mm (Angaben in %) ing/em? in% | in% |innPm| in% |in% | in% in %
1 343 nal} 0,45 0,7 0,45 2,25 0,1 237 19,6 19,9 12 19 41 34 1,4
1T 352 trocken 0,2 0,5 0,3 2,65 0,07 2,35 20,9 21.3 13 9 50 36 0,7
111 354 zwischen nal3
und trocken 0,2 0,4 0,25 23 0,09 2,40 20,3 20,8 8 23 30 28 13
nasse Hilfte 0,35 0,55 0,3 19 0,05 2,39 21,1 21.7 18 2 40 30 1,5
v 350
trockene Hilfte 0,25 0,6 0,3 22 0,08 2,36 22.0 222 20 16 48 32 1,4

Porositit der heiBen Seite und dem Restquarzgehalt zu
finden (Bild 12). In der

< ersten Anndherung gilt:
!
t A 4 Preis =
E % Quarz
Ng == Pmax i
N v 2
§ / / wobei P, von der Ge-
N3 wolbetemperatur  (siche
2 / / Bild 8) abhingig ist. Der
R 4 EinfluB des urspriingli-
4 chen Quarzgehaltes der
¥ / Steine auf die Porositit
/ weni keine Anderung der heilen Seite der Steine
ist nicht so stark, daB} die
9 w a  zFf iy Unterschiede durch die
—— Anlieferung —— Umwandlung des Quar-
. zes in die Poren erklirt

werden kann.

Auf Grund der vor-
hergehenden Versuchset-
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Bild 12. Bezichungen zwischen Quarzgehalt der Silicasteine
im Anlieferungszustand und der Gesamtporositit der heil3e-
sten Zone bei Gewdlbetemperaturen von 1500 bis 1560 °C.

gebnisse wurde im folgenden Bild 13 die Porositit der
nachgebrannten Steine und ihr urspriinglich vorhandener
Quarzgehalt aufgetragen und das Aussehen der Obet-
fliche (naB, trocken) eingezeichnet. Der gegenldufige
EinfluB} der Porositit und des urspriinglich vorhandenen
Quarzes trennt innerhalb der ublichen Quarzmengen in
einem Silicastein sehr klar das Gebiet der Ausbildung
einer trockenen oder nas-
sen Oberfliche.

Dies kann so erklirt
werden, daf} die Alkalien
mit Quarz direkt unter
Bildung von Schmelze
reagieren, die den Poren-
raum fiir eine weitere Be-
wegung der Alkaliverbin-
dungen verstopfen und
so zu deren Aufstauen an
der heilen Fliche fiihrt;
um dies zu verhindern
bzw. zu kompensieren,
ist eine erhohte Porosi-
tit im nachgebrannten
Zustand notwendig.

Der Verschleil der
Steine mit trockener
Oberfliche (hohere Poro-
sitit) war etwas giinstiger
als jener mit nasser Ober-
fliche. Es ist daher ge-
rechtfertigt, Silicagewdl-
besteine mit hoherer Po-
rositit nicht abzulehnen.
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Bild 13. EinfluB von Quatz-

gehalt und Porositit auf das

Aussehen der Oberfliche von

Silicasteinen im Glaswannen-
gewolbe.
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5.Zusammenfassung

In verschiedenen Ge-
wolben, insbesondere bei
isolierten Glaswannengewdlben, haben nebeneinander
befindliche Silicasteine eine nasse oder trockene Oberfli-
che. Mit zunehmender Porositit, geringerem Restquarz-
gehalt und hoherer Gewdlbetemperatut wird die Ausbil-
dung einer trockenen Arbeitsfliche begiinstigt. Durch die
hohere Porositit der heilen Seite und einem erhéhten
Anteil an Mittelporen konnen die Alkaliverbindungen
besser abwandern; bei geringer Porositit und htherem
Restquarzgehalt weist die heil3e Seite der Cristobalitzone
erhebliche Mengen an alkalihaltigen Schmelzen auf. Der
Verschleil3 der Steine mit trockener Oberfliche war etwas
giinstigeralsjener der Steine mitnasser Oberfliche, was den
geringen EinfluB der Porosititauf dieHaltbarkeitbestitigt.
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Uber die Korrosion von Magnesitgittersteinen durch Alkalisulfate und SO,

Von Kraus Scuurte, Wiesbaden

(Mitteilung aus dem Didier-Forschungsinstitut, Wiesbaden)

(Eingegangen am 20. Januar 1965)

Die mineralogischen und chemischen Untersuchungen gebrauchter Magnesitsteine aus der Kammergitterung von Glas-
schmelzwannen und Laborversuche haben gezeigt, dall Magnesitsteine im mittleren Temperaturbereich der Regenerativkam-
mern zwischen etwa 700°C und 1000 °C von SO; und Sulfaten korrodiert werden kénnen. Auf Grund der Untersuchungser-

gebnisse wird der Zerstorungsvorgang beschrieben.

In der Glasindustrie fiihrte die konstruktive und
technische Entwicklung der letzten Jahre zu einem
immer stirkeren Einsatz von Magnesitsteinen fiir die
Ausgitterung der Regenerativkammern. Bei der heutigen
Betriebsdauer hochbelasteter Glasschmelzwannen von
4 bis 5 Jahren sind im allgemeinen tonerdehaltige und
Silicasteine den Anforderungen nicht mehr gewachsen.
Sie werden durch die vom Abgas mitgefithrten Alkalien
vorzeitig zerstort und machen dann zeitraubende und
kostspielige HeiBBreparaturen notwendig. Magnesitsteine
dagegen widerstehen dem Angriff der Alkalien we-
sentlich besser. Etwaige Flugstaubniederschlige kon-
nen wihrend des Betriebes entfernt werden, weil sie
das Steinmaterial schlecht benetzen, also in den meisten
Fillen nicht mit ihm reagieren und somit auch nicht an-
backen. Das hohete Raumgewicht, die hoéhere spezi-
fische Wirme und die bessere Wirmeleitfihigkeit der
Magnesitsteine verbessern die Speicherfihigkeit der
Kammern und erhohen die Luftvorwirmtemperatur.
Die hohe Wirmekapazitit ermoglicht aullerdem lingere
Wechselzeiten und damit eine gleichmiBigere Ofen-
fihrung.

Um ein neues feuerfestes Material stérungsfrei ver-
wenden zu konnen, ist es notwendig, seine Anfilligkeit
gegen im Betrieb auftretende Vorkommnisse kennen-
zulernen, um diesen durch geeignete MaBnahmen sowohl
von der Seite des Steinherstellers als auch von der des
Verbrauchers begegnen zu konnen. Bekanntlich werden
Magnesitsteine dutch SiO, stark angegriffen, wenn
dieses entweder durch Kontakt mit Silicasteinen
der Kammerwinde oder durch hochkieselsiurehaltige
Schmelzen, die vom Silicagew6lbe der Kammer in die
Gitterung tropfen, mit den Steinen in Bertihrung kommt.
Diese Reaktionen spielen sich im Bereich hoher Tempe-

raturen ab und betreffen daher besonders die oberen
Gitterlagen. Inzwischen wurde gefunden, dall Magnesit-
steine nicht nur bei hohen Temperaturen korrodiert
werden koénnen, sondern daf3 sie auch im mittleren und
unteren Temperatur- bzw. Kammerbereich durch be-
stimmte, vom Abgas mitgefithrte Bestandteile gefihrdet
sind. So reagiert Borsiure zwischen 750 und 1200 °C
mit den Steinkomponenten unter Bildung von Magne-
sium-Eisen-Boraten, die durch ihren Kiristallisations-
druck das Steingefiige bis zur Zerstérung lockern
koénnen [1].

Hier wird an einem praktischen Beispiel gezeigt, dal3
in einem eng begrenzten Temperaturbereich auch Sulfat-
niederschlige mit dem Steinmaterial reagieren konnen.

1. Vorgang

Nach 22 Monaten mulite eine schwerélbeheizte Flach-
glaswanne aus ofentechnischen Griinden geldscht
werden. Von den 37 Lagen der Regenerativkammern
bestanden die oberen 23 aus eisenarmen Magnesitsteinen.
Bei der Besichtigung der Kammern fiel auf, daB die
Oberfliche der Steine der 10. bis 14. Lage angegriffen
und die korrodierte Oberflichenschicht stellenweise
abgeplatzt bzw. abgefallen war. Einige Steine wurden
entnommen, um durch eine Untersuchung die Ursache
dieser eigenartigen Erscheinung zu kliren.

Bis in eine Tiefe von 10 mm ist das Steinmaterial
pords, mirbe und blauviolett verfirbt und geht dann
scharf begrenzt in den festen, sehr dicht erscheinenden
Steinkern iiber (Bild 1 und 2). Beim Durchschneiden der
Steine zur Probenahme l6ste sich die verinderte Obet-
flichenschicht teilweise auf und beim Trocknen zeigten
sich auf dem ganzen Steinquerschnitt, besonders aber an
der duBeren miirben Schicht, weille Ausblihungen; ein
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