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Falle, trotz der hoheren Schmelztemperatur, be-
deutend geringer als in den Fillen 2 und 3 ohne
Tonerde. Die folgende Tafel enthilt die Ergeb-
nisse der Messung der Schnitte durch die Ver-
tiefungen nach den Versuchen.

Tafel 7. Messung der Schnitte durch die unter
verschiedenen Versuchsbedingungen entstandenen

Vertiefungen.
Probe-| Versuchs- Gles Schnittfldche thnitt-
stiick | Temp. | Zeit | menge dim Y 1e r Snuacchh » 2?1?12;;2-0
ﬂ_lir. o (T} h Nr. b i L o,
1 nicht behandelt | — 1400 o =
2 1450 3 3 1400 1725 23,3
3 0 3 3 1400 1706 21,9
4 " 3 3a*) 1400 1450 3,5
5 . 3 5 1400 1575 12,5
6 " 3 5 1400 1595 14,0
1 i 3 4 1400 1484 6,0
8 w |8 4 1400 1510 19
9 1500 | 8 5 1400 1600 14,3

*) Gemenge Nr. 3a besteht aus Gemenge Nr. 3
mit 509 Tonzusatz.

Der schroffe Unterschied der Zerfressung
durch das Gemenge Nr. 3 (Probestiicke 2 und
3) und derjenigen durch das Gemenge Nr. 5
mit 304 AlLO, scheint darauf hinzuweisen, daB
ein bedeutender Teil der Zerfressung durch Glas,
welches sich aus dem Gemenge gebildet hat,
hervorgerufen ist. Diese Annahme wird dadurch
bestitigt, daB beide Gemenge die gleiche Menge
von Soda, welche bekanntlich beim Schmelzen
besonders stark wirkt, enthielten.

IlI. Zusammenfassung.
Die Versuchsergebnisse zeigen eine bedeu -
tende Verminderung des Zerfres-
sungsgrades des feuerfesten Mate-

rials durch Glas, wenn geringe Ton-
erdemengen in dieses eingefihrt
werden. Eine besonders groBe Bedeutung hat
dies Ergebnis fiir mechanisierte Glaserzeugung
wegen der raschen Zerstorung des Materiales;
eine Einfiihrung von 1,5 bis 2,50 Al,0;
wirkt giinstig auf den Schmelz- und
den Verarbeitungsvorgang des Glases.
Versuche zum Arbeiten mit neuen Gemengen auf
Maschinen konnen kurz vor der AuBerbetrieb-
setzung von Oefen unter der Bedingung eines
allmédhlichen Ueberganges auf neue Gemenge-
zusammensetzung vorgenommen werden.

Fiir nichtgefirbte Gldser kann Tonerde durch
Ton, Feldspat oder deren Ersatzstoffe, z. B.
Pegmatit, eingefithrt werden; fiir griine Glaser
konnen auBerdem entsprechende Mineralien wie
Trachyt, Andesit usw. dienen.

Ein Nachteil bei der Einfithrung des Tones
ist die Notwendigkeit seiner Entwisserung durch
Anwirmen bis 400° und seiner Feinvermahlung,
um dem Auftreten von Steinen im Glase vorzu-
beugen. Feldspat weist in dieser Hinsicht eine
Reihe von Vorteilen auf; dank eines guten und
raschen Zusammenschmelzens wird die Gefahr
der Steinbildung beseitigt. Die Einfithrung des
Feldspates ergibt wegen seines Basengehaltes
eine Einsparung an Soda. Fiir weniger hoch-
wertige Glidser konnen Feldspatsorten Verwen-
dung finden, welche fiir feinkeramische Erzeug-
nisse wegen erhohten Eisengehalts ungeeignet
sind. Zur Orientierung iiber den zuldssigen
Fe,O,-Gehalt kann der Gehalt in Glaserzeug-
nissen der gegebenen Sorte dienen; bei verhilt-
nismaBig geringem Feldspatgehalt im Gemenge
1aBt eine VergroBerung des Eisengehaltes die
Glasfarbe unbeeinfluBt.

Ueber den Schwefelsauregehalt des Spiegelglases wiahrend des Schmelzvorganges.
Von Hermann Salmang und Alfred Merten.
(Institut fiir Gesteinshiittenkunde der Technischen Hochschule, Aachen.)
(Eingegangen 1. Mirz 1931.)

Frithere Untersuchungen {iber den Sulfatgehalt des
Glases wiahrend der Liuterung. — Eigene Versuche
an Spiegelglas in Héafen: Art des Gemenges, Probe-
nahmen aus dem Glas und den Feuergasen, Amnalysen-
ergebnisse. — EinfluB des SO;-Gehaltes auf die Aus-
laugbarkeit des Glases. — Zusammenfassung.

em Sulfatgehalt des Glases wiahrend der
Liauterung sind in den letzten Jahren Ai-
beiten gewidmet worden von H. Salmang und
A. Beckert) und ferner von H. Jebsen-
Marwedel und A. Becker?). Aus diesen
Arbeiten geht hervor, daB die Blasenbildung

1) H. Salmang und A. Becker: Die Gase
im Glas, I. Glastechn. Ber., 5. Jg. 1927,/28 H. 11,
S. 520—537. — Die Gase im Glas, II. Glastechn. Ber.,
6. Jg. 1928/29, H. 11, S. 625—634. — Die Gase im
Glas. III. Glastechn. Ber., 7. Jg. 1920/30, H. 6, S. 241
bis 244.

2) H. Jebsen-Marwedel und A. Becker:
Der SO4-Gehalt im Glas. Glastechn. Ber., 8. Jg. 1930,
H. 9, S. 525—529.

in sulfathaltigem Glase zum groBen Teil auf das
Auftreten von SO, - O, zuriickzufithren ist, wel-
ches durch Einwirkung der Kieselsdure auf das
Natriumsulfat bei hohen Temperaturen entstand.
Von den erwihnten Versuchen wurden die zu-
letzt genannten von Jebsen-Marwedel und
Becker in Tiegeln vorgenommen und die Ab-
hiangigkeit des SO,;-Gehaltes in Fensterglas von
der Temperatur, der Erhitzungsdauer und der
Ofenatmosphire festgestellt.

Im Folgenden werden &hnliche Versuche
beschrieben, welche an zwei Héifen eines groBen
Spiegelglas-Hafenofens vorgenommen wurden,
welche die Firma Herzogenrather Glas-
werke, Bicheroux & Co. G. m. b. H. in
Herzogenrath in dankenswerter Weise zur Aus-
fithrung dieser Arbeit zur Verfiigung gestellt
hatte. Die Hafen faBten je 900 1 und standen
in einem Ofen, welcher 16 Hifen enthielt und
von seitlich eingebauten Brennern mit iiberschla-
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gender Flamme nach dem Regenerativprinzip
geheizt wurde.

Das Glasgemenge setzte sich wie folgt
zusammen:

300 Sand (Nivelstein), 102 Kalkstein, 100 Na-
trium-Sulfat, 13 Soda, 5,5 Kohle.

Die Untersuchungen wurden so vor-
genommen, daB moglichst gleichzeitig aus dem
Hafen in Abstinden von einer halben Stunde
Glasproben gezogen, Gasanalysen der Ofengase
genommen und Temperaturen gemessen wurden.
Die Entnahme der Glasproben erfolgte
mittels eines rechtwinklig gebogenen Eisenstabes,
welcher bis zum Boden des Hafens eingetaucht
wurde. Da Glas bekanntlich nur an heiBem Eisen
haftet, wurde so eine gute Durchschnittsprobe
aus allen Schichten der Glasschmelze gewonnen.
Die Entnahme erfolgte wihrend der Lauterung
filnf Minuten nach einem Wechsel. — Die Gas -
probenahme erfolgte durch ein wasserge-
kithltes gezogenes Stahlrohr, welches von einem
so schnellen Wasserstrom durchflossen wurde,
daB das ausflieBende Wasser nur 70° warm war.
Es gelang so, binnen einer Minute reichliche
Mengen von Ofengas von der Oberfliche der
Schmelze abzusaugen. Nur der letzte Anteil des
abgesaugten Gases wurde zur Analyse verwendet.
— Die Temperaturen wurden an der Be-
rithrungsstelle von Glas und Schamotte mit einem
optischen Pyrometer gemessen.

Die Glasproben wurden zerkleinert, eine
Durchschnittsprobe fein gesiebt, enteisent, ge-
trocknet und 2 g davon auf SO; analysiert.
Der wisserige Auszug der Karbonatschmelze
dieses Glases wurde schwach angesiuert und
heifl mit 10piger Bariumchloridlosung gefilit, der
geringe Kieselsduregehalt des gefillten Sulfates
mit FluBsdure und Schwefelsiure abgeraucht
und das Sulfat nochmals mit Natriumkarbonat
umgeschmolzen und wiedergefillt. Erst diese
Fallung wurde als Auswaage in Rechnung gestellt.

Die Glasproben wurden an zwei ver-
schiedenen Abenden aus verschiedenen
Hifen desselben Ofens gezogen. Einmal
wurde ein Hafen in der Mitte des Ofens, das
andere Mal ein Eckhafen benutzt. Die Probe-
nahme begann dreiviertel Stunden nach dem
letzten Einlegen, als das Glasgemenge gerade
heruntergeschmolzen, aber die Galle noch nicht
abgebrannt war. Waihrend des Abbrennens der
Galle und kurz nachher war das Glas durch
Sulfide gelb gefirbt. Diese Ursache der Ver-
farbung war schon durch den Schwefelwasser-
stoffgeruch beim Zerkleinern im Mérser nach-
weisbar.

21, Stunden nach der letzten Einlage be-
gann die Lauterung; hierzu wurden mit Wasser
getrinkte Holzklotze benutzt. Die Temperatur
wurde dabei auBerhalb der Flamme gemessen;
sie lag dabei durchschnittlich 60° tiefer als bei
Messungen in Gegenwart der Flamme.,

Die groBe Sulfatmenge, die in der
ersten Probe vorgefunden wurde, braucht durch-
aus nicht im Glase geldst zu sein, denn noch
die zweite . Glasprobe gab schon nach 1sstiin-
digem Erhitzen mit Wasser einen l6slichen Anteil
von 2,080 ab. Diese Menge war wahrscheinlich
im Glase nur emulgiert. Wie das Bild 1
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SO,-Gehalt des Spiegelglases wihrend der Lauterung.

zeigt, nimmt nach dem Beginn der Lauterung
auch der Sulfatgehalt sehr schaell ab. Schon die
vierte Probe hat einen nur wenig héheren Sulfat-
gehalt als die am Ende der Liuterung gezogenen
Proben. Der Sulfatgehalt sinkt wiahrend der Liu-
terung namlich nur um etwa 0,106 und steigt
ganz am Ende der Liuterung, d. h. 440 Minuten
nach dem FEinlegen, wieder um etwa 0,10/ an.
Eine noch spiter gezogene Glasprobe hatte sogar
einen noch hoéheren Sulfatgehalt. Diese Steigung
des Sulfatgehaltes am Ende der Lauterung diirfte
auf die von den obengenannten Autoren')?) be-
obachtete Loslichkeit von SO, 4 O, im Glase bei
sinkender Temperatur zuriickzufithren sein.

Eine Uebersicht iiber die Zeiten, Gas-
analysen, Temperaturen und SO;-Gehalte geben
die beiden Zahlentafeln 1 und 2. Es fillt auf,
daB die Gasanalysen Sauerstoff und Kohlenoxyd
nebeneinander in betrichtlichen Mengen enthalten.
Das ist ein Zeichen unvollkommener Mischung
von Luft und Gas und kann weder Schlilsse auf
das Vorliegen von oxydierender noch reduzie-
render Atmosphire zulassen. Die Ofenatmo -
sphiare wird in grofien Ziigen als neutral be-
zeichnet werden konnen. Bei dem Eckhafen aller-
dings iiberwog wegen seiner Stellung zum Luft-
zuge der Sauerstoffgehalt. Er blieb auch in der
Temperatur immer etwas gegen den Mittelhafen
zuriick, was durch reichlicheren Zusatz von
Scherben ausgeglichen wurde.

Ein Vergleich mit den Versuchen
von Jebsen-Marwedel und Becker?) an
Tiegelschmelzen zeigt, daB die Verhaltnisse
im Industrieofen kein so klares Bild ergeben
wegen der weniger scharf definierbaren Versuchs-
bedingungen. Die Einfliisse der wechselnden Tem-
peraturen und Ofenatmosphiren iiberlagern sich
derart, daB nur ein Durchschnittsbild bei ihnen
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Zahlentafel 1. Feuerfithrung und SO,-Gehalt beim Mittelhafen, rechts.
Letzte Einlage: 16°; Gallebrennen: 17%—174; Ofen abgestellt: 2400,

Vit Zeit Gasa_nalysenh | Tempe-| SOy ‘ Wechs.-
suchs- 44 L“al{) | : talz CO, 0, co | ratur | Gehalt WSec‘hs.- abstand| Bemerkungen
Nr. | A0S0 | |Emiage| 9 | ) | G0 | €O | ¢g | > | (min)
0 16°0 0 50 | 124 | 6,2 1,8 | 1480 | — |rechts| 20
1 1710 0 70 | 18,6 1,0 1,0 | 1480 | 0,70 |rechts| 20 gelb
2 1745 0 105 | 16,6 1,8 1,1 1490 | 4,45 | links | 20 .
3 1805 0 125 | 156 | 2,6 1,0 | 1445 | 1,68 | links 15 | 18'5h Beg. d. Lauter.
4 1835 20 155 | 17,8 1,2 0,6 | 1430 | 0,59 |rechts| 15
53 1920 65 | 200 | 184 | 0,0 1,4 | 1460 | 0,59 | links 15
6 1940 8 | 220 | 154 | 2,8 0,8 | 1460 | 0,54 rechts| 15
T | 2029 125 | 260 | 16,2 1,5 1,0 | 1470 | 0,49 | links 15
8 | 204°| 145 | 280 | 14,6 | 4,0 1,0 | 1460 | 0,48 |rechts| 15
9 | 21%5| 180 | 315 | 16,2 | 2,0 0,6 | 1460 | 0,48 | links 15
10 | 2145 210 | 345 | 13,8 | 3,0 0,8 | 1440 | 0,48 |rechts| 10 | 223°hEnded. Lauter.
11 22151 240 | 375 | 174 1,6 1,0 | 1440 @ 0,55  links 10
12 | 2240 | 200 | 405 | 17,2 1,2 1,2 | 1420 | 0,48 |rechts| 10
13 | 239 | 200 | 425 — — —— 1390 | 0,48 | links 10
14 | 2320 | 305 | 440 | 10,0 | 7,2 0,9 | 1370 | 0,55 | links 10
Zahlentafel 2. Feuerfithrung und SO,-Gehalt beim Eckhafen, rechts.
Letzte Einlage: 15%; Gallebrennen: 16#—171%; Ofen abgestellt: 23,
Vers Zeit Gasanalysen Tempe-| SOy Wechs.-l
suchs- el L"ab I ; tal% CO, 0, co ratur | Gehalt \NSECTS abstand| Bemerkungen
Nr. | BSoL | inn |Einisge| ©6) | 08 | 00 | 0O | 0o | > | (min |
|
A | 16%° 0 80 16,6 2,6 ‘ 1,0 | 1455 | 4,49 |rechts | 20 gelb
B | 17% 0 105 164 | 24 | 04 | 1450 | 0,81 | links | 20 5
G T 0 120 13,8 58 | 0,4 | 1415 | 0,77 |rechts| 20 | ;
I | 1805 20 1565 | 18,0 08 | 08 | 1420 | 0,68 | links | 15 | 17*°h Beg. d. Lauter.
E 1835 50 185 18,0 1,2 0,6 | 1440 | 0,61 | links | 15 |
F 1859 65 | 200 13,8 6,0 0,4 | 1455 | 0,72 |rechts| 15 |
G | 19% | 110 | 245 17,6 1,4 1,0 | 1455 | 0,58 | links | 15 |
H | 1955 | 130 | 265 | 14,0 5,2 1,0 | 1455 | 0,56 |rechts| 15
J 2035 | 170 | 305 | 16,0 | 3,4 0,6 | 1420 | 0,64 | links 15
K | 20% | 190 | 325 15,0 44 0,1 | 1430 | 0,53 | links | 15
L | 21% | 210 | 345 15,0 4,6 0,6 | 1420 | 053 | links 10 | 22h Ende d. Lauter.
M | 214 | 240 | 375 11,4 8,2 1,0 | 1420 | 0,53 |rechts| 10
N | 2215 | 270 | 425 13,8 506 0,4 | 1400 | 0,46 | links | 10
O |2245 | 300 | 455 84 | 11,7 0,3 | 1400 | 0,53 |rechts| 10
P | 28% | B30 | 515 12,4 8,0 1,0 | 1380 | 0,61 | links | 10

zu gewinnen ist. Da die Kohle nach dem Ab-
brennen der Galle verschwunden war und die
reduzierende Atmosphire hier keine starken Wir-
kungen &duBern konnte, blieb der Sulfatgehalt
wiahrend der Liuterung annihernd konstant.

Um den EinfluB des SO,-Gehaltes
im Glase auf seine Auslaugbarkeit zu
priiffen, wurden im Platintiegel zwei Gliser von
der Zusammensetzung 66,1 Sand, 22,6 Calcium-
karbonat und 11,3 Natriumoxyd erschmolzen, bei
welchen das Natron des einen Glases nur durch
Soda, das Natron des anderen Glases durch Soda
und Sulfat eingefithrt wurde. Die Schmelzen
wurden unter genau gleichen Bedingungen durch-
gefithrt, die Gldser zur Erreichung guter Homo-
genitit viermal umgeschmolzen, nachtriglich auf
ihren SO;-Gehalt untersucht und ihre Auslaug-

barkeit durch Wasser bestimmt. Das Sulfatglas
enthielt 0,640/ SO, das war 0,10, weniger, als
aus dem Gemenge errechnet worden war. Merk-
wiirdigerweise liegt dieser Sulfatgehalt in der
Nédhe der Sulfatgehalte der technischen Gliser,
was auf annihernde Gleichgewichts-Finstellung
in beiden Fillen schlieBen 148t. Die Auslaugung
wurde bei beiden Glasern {ibereinstimmend nach
dem von der DGG empfohlenen Verfahrens)
durchgefithrt und ergab fiir das Sodaglas eine
Auslaugung von 0,440 und bei dem Sulfatglas
eine solche von 0,420/ der Einwaage.

%) F. Spédte: Bericht iiber die Arbeiten der
Unterkommission fiir chemische Angreifbarkeit des
Glases . ..., Glastechn. Ber., 6. Jg. 1928/29, S. 635—645,
sowie das dortige ,, Merkblatt tiber die Methoden zur
Priifung des Glases auf seine chemische Widerstands-
fahigkeit.“
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Man kann also sagen, daB die Bestindigkeit
gegen Wasser durch den Gehalt von Sulfat im
Glase keineswegs verschlechtert, sondern viel-
leicht sogar um eine Spur verbessert wird. Das
widerspricht scheinbar der Keppelerschen
Regel iiber die Auslaugbarkeit der glasbildenden
Oxyde, welche besagt, daB die Auslaugbarkeit
der Oxyde aus dem Glase ungefdhr ihrer Los-
lichkeit in Wasser entspricht. Wahrscheinlich ist
aber das Sulfat in der wenig I6slichen Form des
Calciumsulfats vorhanden und deswegen in ver-
héltnismaBig fester Bindung. Man kann also fest-
stellen, daB der Sulfatgehalt des Spiegelglases
seiner chemischen Widerstandsfihigkeit nicht ab-
traglich ist, wihrend er die Liuterung durch
seine Neigung zur Gasabspaltung erschwert.

Zusammenfassung.

An zwei Hifen eines Spiegelglasofens wur-
den wihrend des Gallebrennens und der Liute-
rung Glasproben gezogen und gleichzeitig Mes-
sungen der Zusammensetzung der Ofenatmo-
sphiare und der Temperaturen vorgenommen. Der
SO;-Gehalt des Glases betrug im Mittel beim
Beginn der Lauterung 0,705, nach 3 Stunden
0,470/o und beim Ende 0,5405. Die zum Gemenge
und beim Gallebrennen aufgegebene Kohle wirkt
wihrend des Brennens zersetzend auf das Sulfat
ein; das weitere Sinken des SO;-Gehaltes wih-
rend der Lauterung ist gering und durch die
thermische Dissoziation bei Einwirkung der
Kieselsdure bedingt.

Der SO,-Gehalt des Glases beeinfluBt seine
Auslaugbarkeit nicht; es scheint also, daB es an
Kalk gebunden im Glase vorliegt.

Wissenschaftliche Grundlagen des Glasschmelzens.
Von Prof. W. E. S. Turner (Department of Glass Technology, Universitit Sheffield).
(Erweiterte Fassung des 7. Vortrags der 13. Glastechnischen Tagung, London 1930).
(Uebersetzt von R. Schutze.)

VOI' der Veroffentlichung der ersten Reihe
einer Anzahl von Untersuchungen iiber die
Vorginge wihrend des Glasschmelzens schien
es dem Verfasser vorteilhaft, die vorhandenen
Kenntnisse iiber den Gegenstand und die Art
derjenigen Untersuchungen kurz darzulegen, die
erforderlich sind, bevor eine vollstindige wissen-
schaftliche Klirung dieser Vorginge in Angriff
genommen werden kann. Ein solcher Riickblick
wird hoffentlich die Aufmerksamkeit auf dies
wichtige und groBe Untersuchungsgebiet lenken.

Wihrend des Schmelzvorganges sind die
auftretenden Reaktionen vielfiltig, und ihre je-
weilige Bedeutung dndert sich mit der Verschie-
denheit der Gemenge.

Die Erwirmung eines Gemenges bewirkt
sowohl physikalische als auch chemische
Aenderungen. Zu den ersteren gehort die
Verdampfung vorhandener Feuchtigkeit, der
Temperaturanstieg, das Schmelzen der Bestand-
teile, die Auflésung derjenigen Stoffe, die schon
fliissig oder noch fest sind, in der Schmelze der
bereits ftliissig gewordenen Bestandteile, die Aen-
derung der Kristallform einiger Substanzen, wie
z. B. die Umwandlungen beim Erwirmen des
Kaliumnitrats, des Natriumsulfats oder des Quarz-
sandes, schlieBlich die Verfliichtigung einer An-
zahl Bestandteile, welche sehr verschiedene Ver-
dampfbarkeit besitzen.

Die chemischen Verdnderungen
umfassen den Zerfall der Hydroxyde, z. B. des
geloschten 'Kalks, oder die Abspaltung von
Wasser aus hydratisierter Tonerde oder Borsiure,
die Zersetzung von Karbonaten, Sulfaten, Ni-
traten und Peroxyden, schlieBlich die Reaktionen
zwischen den verschiedenen Bestandteilen, seien
es nun Oxyde, die urspriinglich als solche vor-
lagen, oder die durch teilweise thermische Disso-

ziation von Salzen entstanden, oder seien es

andersartige Verbindungen.

I. Physikalische Aenderungen.
Thermische Aenderungen.

Bei samtlichen eben genannten Vorgingen
wird Wirme absorbiert, auBer bei dem letzten
(der Bildung neuer Verbindungen), denn diese
chemischen Reaktionen verlaufen gewohnlich exo-
thermisch (Wirme erzeugend). Wenn man eine
genaue Berechnung des Warmeverbrauchs durch-
fithren will, so ist es wesentlich, daB man iiber
die thermischen Faktoren wiahrend
der physikalischen und chemischen
Vorgidnge unter den Gemengebestand-
teilen unterrichtet ist.

Es ist daher wiinschenswert, folgende Werte
zu kennen:

1. die spezifische Warme der Glasroh-
stoffe und der Gldser selbst, in beiden
Fillen innerhalb eines groBen Temperatur-
bereiches;

2. die Wirmetonung bei der Umwandlung
der einen festen Form in eine andere, wie
bei den polymorphen Umwandlungen im
Siliziumdioxyd bei verschiedenen Tempe-
raturen');

3. die beim Schmelzen der Glasrohstoffe
absorbierte Wirme, und die Wiarmetonungen
beim Lo6sen des einen Bestandteiles in
einen anderen;

4. die Verdampfungs- oder Veerfliich-
tigungswirme, die von den aus dem

1) Bei der praktischen Durchfithrung ist die Er-
hitzungsgeschwindigkeit so groB, daB die Schmelz-
und Losungsvorginge und die Reaktionen so schnell
einsetzen, daB sie diese Umwandlungen verdecken
konnen.





