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Auflosung von Quarzglas in einer Na,0-SiO,-Schmelze

Von MARIE TRUHLAROVA und OtAkAR VEPREK, Prag (Tschechoslowaket)

(Mitteilung aus dem Laboratorium fur Silikatforschung der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
und der Chemischen Hochschule, Prag)

(Eingegangen am 11. Januar 1967)

Die Auflésung von Quarzglas in einer Na,O-S10,-Schmelze wurde unter den Bedingungen der freien Konvektion studiert.
Dabei wurde festgestellt, dal} sie von der Diffusion in der Schmelze kontrolliert wird. Es wurde gefunden, dal3 der fiir den Auf-
16sungsvorgang berechnete Diffusionskoeffizient D; konzentrationsabhingig ist und dal3 er dem Diffusionskoeffizient fiir das
Silication wahrscheinlich gleicht. Es wurden die Werte des Diffusionskoeffizienten D; fiir eine Schmelze mit 34,1 Gew.-9,
Na,O berechnet; diese Werte steigen innerhalb des Temperaturbereichs 1050 bis 1250 °C von 1,64-10-% bis 7,55-10-% cm?/s
an. Bei 1200 °C verindern sie sich mit der Zusammensetzung der Schmelze (22,5 bis 50,8 Gew.-9, Na,O) von 1,86-10-8 bis
64,5-10-% cm?/s. Die Aktivierungsenergie der Auflésung von Quarzglas in der Na,O-SiO,-Schmelze bei 34,1 Gew.-9, Na,O

betriagt im gegebenen Temperaturbereich 28,9 kcal/Mol.
1. Grundlagen

Die Korrosion des feuerfesten Materials durch Glas-
schmelzen oder Schlacken ist ein spezieller Fall der Auf-
l6sung von festen Stoffen in Schmelzen. In der Grenz-
schicht zwischen Schmelze und dem sich auflosendem
feuerfesten Material dndern sich die physikalischen
Eigenschaften der Glasschmelze. Die bisherigen An-
sichten tber den Mechanismus der Korrosion sind
ziemlich unklar, obwohl eine Reihe von Arbeiten, die die
Korrosionsphinomena behandeln, existiert. Vor allem
sind die Arbeiten von LOFFLER [1 bis 3], LEEMANN und
LoHRE [4 und 5], die interessanten Studien von Buspy
[6 und 7], Vaco und SmrtH [8], REED und BARRETT [9]
und die mathematisch fundierten Arbeiten von CoopEr
und KINGERY [10 bis 18] zu nennen.

Coorer modifizierte die Noyes-Nernst-Gleichung
[15] tir die Geschwindigkeit der durch Diffusion kon-
trollierten heterogenen Reaktion fiir den Fall, dal3 sich
die Dicke der sich auflosenden Phase dndert und eine im
Hinblick auf die Phasengrenze relative Losungsbewe-
gung stattfindet, die zum Transport des sich auflosenden
Stoftes beitrigt.

Die Auflosungsgeschwindigkeit ist durch die Bezie-
hung

; dX ] \ e 16 24 &
15 dtO = —D [(G—C)[0*] (1 —C; vy) 1 = T8k
(1)

gegeben, wobei der Index i auf die Schicht und co auf die
Losung bezogen werden. Dabei sind: j die Diffusions-
stromung des sich auflésenden Stoftes, die der Geschwin-
digkeit der Anderung der Dicke X, des sich auflésenden
Stoftes (bei einfacher Flichenform) gleicht; t die Zeit; D
der Diffusionskoetfizient; C die Konzentration, die als das
Volumen des aufgelsten Stoffes bezogen auf das Lo-
sungsvolumen definiert wird; 0* die effektive Grenz-
schichtdicke, die durch Extrapolieren der Tangente zum
Konzentrationsverlauf in der Diffusionsschicht von Kon-
zentration C; bis Konzentration C., ermittelt wird; C* der
Konzentrationsparameter, der durch die Beziehung (1)
definiert wird; v das Partialvolumen des gelosten Stoffes
in der Losung. Es bleibt fir die Mehrzahl der Silicat-
schmelzen fir alle Konzentrationen konstant [14], so
dal die urspriingliche durch Abinderung der von
GrassTONE [19] angefithrten Methode gewonnene Be-
ziehung sich auf

OA
0

vereinfachen 1df3t [11], wobei g, die Dichte des sich auf-
l6senden Stoffes und ¢ die Losungsdichte sind.
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Die Beziehung zwischen der Gewichts- und Volu-
menkonzentration ist dann

Wi = G¥,
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Der Wert W; wird auf der Liquiduslinie des Phasen-
diagrammes abgelesen.

Fir den Transport bei freier Konvektion und fiir
einen senkrechten Zylinder ist die effektive Grenzschicht-
dicke nach ELENBAAS [20] durch eine Beziehung gegeben,
die sich fir den Massentransport [11]

2y 1/,
a*:1,96[D1”‘ X] : exp|:
g o

2 O*

schreiben 1if3t, wobei » die kinematische Viskositit,
R der Halbmesser des sich auflésenden Zylinders, g die
Gravitationsbeschleunigung, x der Abstand von der
Stirnkante und Ap der Dichteparameter, der durch die Be-

9700 oeoeben ist, sind.
Oco

Durch Einsetzen von Gleichung (4) in Gleichung (1)
und durch Einfuhrung von X,= R bekommt man fiir die
Auflosungsgeschwindigkeit j in cm/s unter den Bedin-
gungen der freien Konvektion die Beziehung

~_dR g A0] o o o+
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ziehung Ap =

Durch Einsetzen fiir 6* im Exponent aus der Glei-
chung (1) und durch Losung fir D; erhilt man folgende
Beziehung:

R +Di C* . (6)
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Die Auflésungsgeschwindigkeit j in cm/s wird aus
einer Serie von Messungen der Zeitabhingigkeit der
Auflosung berechnet, die Sittigungskonzentration fiir
die verschiedenen Temperaturen, welche fur die Berech-
nung der Loslichkeit nétig ist, wird auf der Liquidus-
kurve des Phasendiagrammes Na,O-SiO, [21, 22] ab-
gelesen. Die Dichtedaten, welche zum Umrechnen der
dynamischen Viskositit in die kinematische notwendig
sind, und der Viskosititsverlauf iiber den breiten Tem-
peratur- und Zusammensetzungsbereich wurden von
SHARTSIS, SPINNER und CAprps [23] iibernommen.

2. Experimentelles

Die Autlésung von Quarzglas wurde in Na,O-SiO,-
Schmelzen verschiedener Zusammensetzung und bei
verschiedenen Temperaturen verfolgt. Als sich auflo-
sende Festphase wurden Dickwandkapillaren aus klarem
Quarzglas mit duBlerem Durchmesser 5,7 und 50 mm
Linge verwendet. Die Glasschmelze wurde aus reinem
Hohenbockaer Sand und Na,CO, p. a.in Platin geschmol-
zen und hatte folgende Zusammensetzung in Gew.-9;:

a) 22,5 Na,O,  TI.5 810,
b) 2004:-Na,0), . 73,6 510,
c) 34,1 Na,O, 65,9 SiO,,
d) 38,0 Na,©O; - 620 510, ;
e) 50,8 Na,O, 49,2 Si0,.

Die Messungen wurden fiir die Glasschmelze mit
34,1 Gew.-%,Na,Ound 65,9 Gew.-%, SiO, bei den Tempe-
raturen 1050,1100,1150,1200und 1250 °C durchgefiihrt,
tir die tibrigen Glasschmelzen bei 1200 °C. Die Tem-
peratur wurde durch einen Kompensationsregler mit
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einer Genauigkeit von + 1,5 grd konstant gehalten. Der
Verlauf der Auflésung des Quarzglasstiftes wurde unter
den Bedingungen der freien Konvektion im Zeitbereich
von 2 bis 16 Stunden verfolgt. Die Grof3e der Korrosion
wurde als lineare Abnahme des urspriinglichen Durch-
messers in drei Schnitten inmitten des versunkenen
Stiftteils gemessen. Es wurde ein Ofen mit Platin-
Rhodium-Windung (309, Rh) verwendet, in dem der
Korundschutztiegel in die Zone der gleichmiBigen Er-
hitzung eingelegt wurde. In den Schutztiegel wurde ein
Platintiegel (dullerer Oberdurchmesser 32 mm, Unter-
durchmesser 18 mm, Hohe 34 mm) eingestellt, in dem
die Temperatur mit einem Pt-PtRh-Thermoelement ge-
messen wurde. Der Zwischenraum zwischen Schutz-
und Platintiegel wurde mit Pulverkorund gefillt (Bild 1).
Der Tiegel wurde mit 20 g vorgeschmolzener Glas-
schmelze gefillt, der Quarzglasstift iber dem Tiegel
befestigt und nach dem Erhitzen des Ofens auf die er-
wiinschte Temperatur auf den Tiegelboden herabge-
lassen. Nach Ablaufen der bestimmten Auflésungs-
zeit zog man den Stift aus dem Tiegel heraus und
lieB ihn im ausgeschalteten Ofen abkiihlen. Danach
wurde er mit Epoxid begossen und mit der Dia-
mantsige in 0,8 mm dicke Scheiben geteilt. Die
Scheiben wurden mit Nitrolack auf eine Glasunterlage
geklebt und ihr Durchmesser in verschiedenen Rich-
tungen mikroskopisch mit einer Genauigkeit von
0,02 mm gemessen. Auf den Scheiben ist eine Cristobalit-
schicht zwischen dem Quarzglas und der anliegenden
Glasschmelze klar zu erkennen.

3. MelBBergebnisse

Die Differenz des Halbmessers vor und nach der
Auflésung ist AR in cm. In Bild 2 ist die Abhingigkeit
von AR in cm von der Zeit t in s dargestellt fiir die
Temperaturen 1050,1100,1150,1200und 1250 °Cund die
Zusammensetzung 34,1 Gew.-%, Na,O und 65,9 Gew.-9,
S10,. Der Verlauf von AR mit der Zeit t fiir die
Temperatur 1200 °C und die Zusammensetzungen in
Gew.-%,: 22,5 Na,O; 26,4 Na,O; 34,1 Na,O; 38,0 Na,O
und 50,8 Na,O ist aus Bild 3 ersichtlich. Aus den
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qoé Tabelle 1. Freie Konvektion; R=0,285cm, x=1cm
f ! v+102| 4 i-106 |D - 108
Y/ 27/ M i Coo G in in o in n
§ % / WYY/ 7/ A in °C cm?2/s | g/cm? cm/s | cm?/s
N / 1 &0
N —r/&/ _——‘97/{9"/ 1050 | 0,660 | 0,785 | 17,2 |0,017|0,579(0,139| 1,64
l oz —@c—‘bﬁé/?—f{;’ — T — 1100 | 0,658 | 0,789 | 9,83|0.016 (0,623 |0,280| 2,58
o i 1150 | 0,657 | 0,797 | 6,590,014 0,703 | 0,452| 3,76
& 1200 | 0,656 | 0,805 | 4,56|0,012|0,782|0,602| 4,55
P 1250 | 0,655 | 0,815 | 3,08]0,008|0,889| 1,05| 7,55
20000 waoog 000 1200 | 0,771 | 0,805 | 4,56|0,002{0,177| 0,046} 1,86
LIS 1200 | 0,733 | 0,805 | 4,56|0,005|0,380|0,155| 2,49
1200 | 0,617 | 0,805 | 4,56|0,012|0,985| 3,05 | 26,1
Bild 2. Zeitabhingigkeit der Auflosung von Quarzglas fiir 1200 | 0,490 | 0,805 4,561 0,004 |1,652| 8,85 | 64,5
die Zusammensetzung in Gew.-%, : 34,1 Na,O, 65,9 SiO, bei
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Bild 3. Zeitabhingigkeit der Auflosung von Quarzglas fir
verschiedene Zusammensetzungen der Na,O-SiO,-Schmelze

bei 1200 °C in Gew.-9,.

Bildern 2 und 3 wurde die Neigung des linearen Ab-
schnittes der Abhingigkeit abgelesen, die der Auf-

16sungsgeschwindigkeit von Quarzglas im System von

gegebener Zusammensetzung bei gegebener Temperatur
und bekanntem Abstand von der Stirnkante entspricht.
Durch Einsetzen der abgelesenen Werte in die Glei-
chung (6) und durch Losung der Gleichung durch Itera-
tion wurde D; berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1
enthalten. Die Werte des Diffusionskoeffizienten steigen
innerhalb des Temperaturbereichs 1050 bis 1250 °C von
1,64-1078 bis 7,55:1078 cm?2/s an. Bei 1200 °C dndern
sie sich mit der Zusammensetzung der Schmelze (22,5
bis 50,8 Gew.-%, Na,O) von 1,86-1078 bis 64,5-1078
cm?/s. Der anfingliche Kurvenverlauf in den Bildern 2
und 3 wird durch die Molekulardiffusion, welche vor
dem Fixieren der Auflosungsbedingungen durch die
konvektive Diffusion verliuft, verursacht. Die Gerade
in Bild 4 ist die lineare Abhingigkeit von log D; mit !/,
die der Beziehung

D, = D,-exp [—E/RT] 7

entspricht, wobei D, die Diftusionskonstante, E die
Aktivierungsenergie, R die universelle Gaskonstante
und T die absolute Temperatur sind.

Der Wert der Aktivierungsenergie E = 28,9 kcal/Mol
wurde durch Berechnen der Neigung der Geraden mit
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Bild 4. Temperaturabhingigkeit des aus der Auflosungskinetik unter freier Konvektion berechneten Diffusionskoetfizienten.

Bild 5. Temperaturabhingigkeit des Diffusionskoeffizienten.

Bild 6. Abhingigkeit des Diffusionskoeffizienten von der Zusammensetzung in Gew.-9%,.
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der Methode der kleinsten Quadrate und durch FEin-
setzen in den Exponenten der Gleichung (7) festgestellt.

Der festgestellte Diffusionskoeffizient fir 34,1
Gew.-9%,Na,Ound 65,9 Gew.-%, SiO, entspricht nicht dem
Diffusionskoeffizienten fiir das Natriumion (Bild 5), der
von JounNsoN, Bristow und Brau [24] fir das gleiche
System mit Hilfe radioaktiver Isotopen festgestellt wor-
den war. Man kann vermuten, dall es sich um den
Diffusionskoeffizienten des Silications handelt. Dieser
konnte nicht quantitativ mit Messungen anderer Ver-
fasser verglichen werden, da solche Messungen fiir den
gegebenen Temperatur- und Zusammensetzungsbereich

nicht vorhanden sind. Die Messungen von SCHWERDT-
FEGER [25] wurden zwar fir das System Na,O-Si0O,,
jedoch nicht fiir die vorliegende Zusammensetzung

durchgefithrt (Bild 6).
4, Zusammenfassung

Die Auflosung von Quarzglas in Na,O-Si0O,-Schmel-
zen wurde durch Diffusion in der Schmelze kontrolliert.
Der berechnete effektive Diffusionskoeffizient fiir den
Auflosungsvorgang ist konzentrationsabhingig und
gleicht wahrscheinlich dem Diffusionskoeffizienten fir
das Silication.
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