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Die Keramik im Dienste der chemischen
Industrie.

Von Dr.-lng. Dr. pbil. FELiX SiNger, Charlottenburg.
(Eingeg. 25.5. 1921.)

Die Grundlage fiir die Herstellung fast aller keramischen Produkte
ist die Plastizitiit der hierfiir meist benutzten Rohmaterialien, nimlich
des Tons, des Kaolins und Specksteins. Obwohl fiir diese Natur-
produkte im allgemeinen die auch hier benutzten Sammelnamen Gel-
tung haben, mufi vorweg betont werden, dafl jedes einzelne Lager
seine lokalen Eigenheiten besitzt, und es kaum zwei Fundorte auf der
Erde gibt, die das vollkommen gleiche Material aufweisen. Thre Er-
klirung findet diese Tatsache durch die Schilderung der geologischen
Bildung von Kaolin und Ton durch eine Zersetzung von Feldspat und
den sehr zahlreichen feldspathaltigen Gesteinen durch aus dem Erd-
innern aufsteigende Didmpfe oder durch iiberlagernde Moore. Da dieser
Kaolinisierungsvorgang des Feldspats noch nicht absolut geklirt ist,
soll auf seinen Chemismus hier nicht ndher eingegangen werden.
Jedenfalls enthalten Kaoline auf primérer und sekundirer Lagerstiitte
neben dem gebildeten Feinkaolin, dem bekannten Aluminiumhydro-
silikat, noch den unzersetzten Ursprungsfeldspat sowie alle seine
Gesteinsbeimengungen wie Quarz, Glimmer, Eisenkies usw. Bei der
Gewinnung von Feinkaolin aus dem bergméinnisch gewonnenen Roh-
material durch Schlimmen oder durch das Elektro-Osmose-Verfahren
miissen daher im allgemeinen. 2, bis 3/; der gegrabenen Menge als
Verunrcinigungen ausgeschieden werden, und auch das gereinigte
Produkt hat nicht konstante Zusammensetzung, enthilt vielmehr hiufig
neben dem Kaolin mehr oder weniger grofie Mengen von fein ver-
teiltem Quarz und Feldspat. Aber auch bei vblligem Ausscheiden
aller dem Kaolin beigemengten Stoffe und chemischer Identitit zweier
Kaoline verschiedener Herkunft kdnnen noch physikalische Unter-
schiede auftreten, die fiir die keramische Industrie von ausschlag-
gebender Bedeutung sind und die Verschiedenheit der aus den Kaolinen
hergestellten Produkte bedingen. Diese physikalischen Unterschiede
der Kaoline sind durch ihre verschiedene Plastizitidt charakterisiert.
In wesentlich verstiirktem Mafle gilt dies fiir die Tone, die durch
natiirliche Schlimmung der Kaoline entstanden sind, sich auf sekun-
diirer oder tertiirer Lagerstitte finden und je nach der Art des
Schlimmvorganges eine wesentliche Anreicherung an Tonsubstanz und
Plastizitiitssteigerung erfahren haben oder auch durch zahllose andere
Mineralien verunreinigt wurden. Der Grad der Plastizitiit eines Kaolines
oder Tones bedingt seine Verformbarkeit in der keramischen Industrie,
wobei unter Plastizitiit die Eigenschaft der Materie verstanden wird,
im feuchten Zustande allein oder nach Zusatz von Magerungsmitteln
knet- und formbar zu sein, die in feuchtemn Zustande erhaltene Form
auch nach dem Trocknen unter Gewinnung einer gewissen, mit der

Plastizitiit steigenden Festigkeit zu behalten, die durch Gliihen unter

Abgabe des chemisch gebundenen Wassers erheblich gesteigert wird.
Auf dieser Eigenschaft der Tone und Lehine beruht die Topferei als
iilteste Krrungenschaft des Menschengeschlechts mit einemn Alter von
einigen hunderttausend Jahren. Im Gegensatz hierzu wird Kaolin
nach bewufBter Wiahl bei den Chinesen erst seit etwa 1000 Jahren
und in Furopa seit etwa 200 Jahren benutzt. Noch jiingeren Datums
ist die systematische sachgemiife Verwendung von Speckstein, dessen
Verarbeitungsfahigkeit und auBerordentlich grofle Hirte nach dem
Brennen zwar schon seit einigen Jahrhunderten bekannt ist, dessen
Verwendung fiir technische Zwecke — trotz der iiberragenden Be-
deutung dieses Malerials in qualitativer Hinsicht — sich erst in den
allerletzten Jahrzehnten entwickelt hat. Daher steht diese Industrie
trotz der staunenswerten technischen Errungenschaften in der kurzen
Zeit ihres Bestehens noch am Anfang ihrer Erfolge und ihrer all-
gemeinen Bedeutung. Speckstein ist im Gegensatz zum Kiolin und
Ton ein Magnesiumhydrosilikat, iiber dessen geologische Entstehung
noch keine vollkommene Klarheit herrscht. Wahrscheinlich entstand
er durch vulkanische Prozesse nach Eruptionen des Granits durch
heifle Magnesia und Kieselsiiure fiihrende Wasser. Die Intensitiit
dieser Wirkung kann 1man in Specksteingruben an der Umwand-
tung von Granit, Apatit, Pegmatit, Phiilit und Dolomit in Speckstein
erkennen.

Die urspriingliche Verarbeitung keramischer Massen erfolgte aus-
schliefilich in bandgerechtem Zustand, d. h. mit einem Gehalt an
Wasser von etwa !5 bis 1)y, so dal die plastische Masse sich ohne
zu brechen oder Risse zu bekommen, kneten und formen ldfit. Die
aus dem Alten Testament bekannte Ziegelstreicherei der Juden im
alten Agypten erfolgte bereits nach dieser Methode, und die zahlreich
erhaltenen Abbildungen von Tépferscheihen aus allen Erdteilen lassen
auf die grundsiitzlich gleiche Verarbeitungsmethode schliefien, die auch
heute noch dem grofiten Teil keramischer Produktion sein Gep-ive
gibt. Diese Verarbeitung der plastischen Masse im handgerechten
Zustand. Jetzt erfolgt sie vielfach unter Benutzung maschineller Hilfs-
mittel, von Gips- und Holzformen, Metall- und Holzschablonen usw.
Neben dieser urspriinglichsten Formgebungsniethode und ihren zahl-
reichen Abarten finden seit einigen Jahrzehnten noch andere Verfahren
ausgedehnte Benutzung, vor allem das Giefverfahren, charakterisiert
durch die Fihigkeit zablreicher Kaoline und Tone nach Zusatz von
Alkalien, bereits mit verhiiltnismiBig wenig Wasser in den breifdrmigen

und gieffihigen Zustand iiberzugehen. Als Hilfsmittel zur Verarbeitung
dieser Giefmassen benutzt man Gipsformen, die infolge ihrer Porositiit
aus dem breiférmigen Schlicker Wasser ansaugen, wodurch sich die
keramische Masse in gleichmiBig dicker Schicht an der Gipsform
ansetzt, bis die gewiinschte Wandstirke erreicht ist, und der iiber-
schilssige Schlicker zuriickgegossen wird. Fiir zahlreiche kompliziert
geformte Stiicke benutzt man das Stanzverfahren. Fiir dasselbe wird
die getrocknete und gepulverte keramische Masse mit sehr wenig
Wasser, Petroleum und Ol angemacht und dann in Metallmatrizen
unter Druck geformt. Diese drei Hauptformgebungsverfahren be-
sitzen zahlreiche Ausfithrungsformen, die dem Spezialzweck und den
Eigenschaften des vorliegenden Einzelmaterials angepaBt sind. Der
weitere Verarbeitungsvorgang hat nun wieder charakteristische Merk-
male gemeinsam. Die geformten Waren werden getrocknet und zeigen
hierbel eine dem Wassergehalt des Verformungszustandes entsprechende
Schwindung. Nach vollendeter Trocknung, die bei dickwandigen Stiicken,
zum Beispiel Glashiifen oft monatelang dauert, werden die keramischen
Waren gebrannt. Entsprechend den Spezial-Fabrikationsbedingungen
werden die Waren hierbei in einem oder mehreren Brinden bei ver-
schiedenen Temperaturen fertiggestellt. Gewisse Warengattungen
werden vor dem ersten Brennen %glasiert und in einem einzigen
Brande vollendet. Andere erhalten ihren Glasuriiberzug wihrend des
einzigen Brandes durch Salzeinwurf, wieder andere Gruppen kerami-
scher Erzeugnisse mufi man mehrmals brennen und hierbei die Glasur
nach dem ersten Brande aufbringen, wobei noch die Waren mit niedrigem
Schriihbrand und hohem Masse- und Glasurbrand von denjenigen zu
unterscheiden sind, deren Masse zunichst bei hoher Temperatur gar
gebrannt wird, wihrend der folgende Glasurbrand bei verhiltnismiBig
geringer Hitze erfolgt. Charakteristisch fiir alle keramischen Produkte
ist die wihrend des Brandes vor sich gehende Schwindung, be-
dingt durch die Verdichtung und Sinterung, sowie die in den
Massen wihrend des Brandes erfolgenden Vorgiinge. Der Grad der
Schwindung bedingt die zu erzielende mdégliche Genauigkeit und die
Gr6Be der herzustellenden Produkte; in welchen Grenzen die Schwin-
dung einzelner Produkte schwanken, veranschaunlicht die folgende
Zusammenstellung :

Z. B. schwindet Porzellan w<ihrend des Brandes 15—209/, des
urspriinglichen Volumens, Steinzeug 8—129,, Speckstein etwa 19,
Hieraus ist ohne weiteres zu erkennen, warum — von anderen Griinden
abgesehen — Steinzeug sich nicht nur viel genauer, sondern ‘auch in
viel groferen Algnessungen herstellen 148t als Porzellan und waram
die Genauigkeit der aus Speckstein hergestellten Waren von keinem
anderen keramischen Produkt erreichbar ist.

Wihrend bei den feuerfesten Produkten der Grobkeramik aufler-
ordentlich grofler Wert auf vollkommen konstante chemische Zu-
sammensetzung gelegt wird und zum Teil der Gehalt an Tonerde,
Eisenoxyd, Kieselsiure unter Garantie steht, sind von allen Fabrikaten
der Feinkeramik nur die aus Speckstein hergestellten wohl definier-
bare, in ihrer chemischen Zusammensetzung konstante Produkte. Fiir
alle tibrigen Warengattungen gibt es weder vollkommen scharfe Grenzen
noch gleiche Zusammensetzungen und Eigenschaften. Vielmehr sind
die einzelnen Fabrikationen auf die sehr verschiedenen Rohstofflager
mit ihren lokalen Eigenheiten begriindet, bzw. mehr oder weniger
empirisch aufgebaut. Daher erklirt es sich, daBl z. B. verschiedene
Porzellansorten so auflerordentlich unterschiedliche Eigenschaften
haben und es auch beim Steinzeug nicht ohne weiteres mdglich ist,
ein bewdhrtes Fabrikat durch ein noch unbekanntes dufierlich voll-
kommen #hnliches zu ersetzen. Hierbei ist es vielmehr notwendig,
die Eigenschaften des neuen Produktes mdglichst exakt zu bestimmen.
Bei diesen Materialpriifungen zeigte sich nun zunichst, daf die bisher
iiblichen und bewihrten Untersuchungsverfahren des Materialpriif-
wesens nicht ohne weiteres auf die verhiltnismiflig spréden Stoffe
der Keramik Anwendung finden konnten. Vielmehr mufiten ver-
schiedene Priifungsmethoden erst dem Spezialzweck angepafit werden,
um brauchbare Vergleichswerte zu liefern. Auf diesem Gebiete ist
nun in den letzten Jahren in ziemlichem Umfange gearbeitet worden,
und’ obwohl diese Untersuchungen auch heute noch am Anfange der
notwendigen Gesamtleistung stehen, sind doch schon auflerordentliche
interessante Einblicke in den Zusammenhang zwischen clhiemischer
Zusammensetzung keramischer Massen, ihrem Brennvorgang und ihren
physikalischen Eigenschaften gewonnen worden, deren Ausbau sicher
gewaltige Qualitiitssteigerungen auf zahlreichen Gebieten der Keramik
ermtglichen wird. Denn wihrend bisher die einzelnen Tonvorkommen
mehr oder weniger individuell behandelt werden mufiten und eine
durchgreifend wissenschaftliche Bearbeitung der Keramik unendlich
erschwerte, werden nuon in systematischer Weise wichtize Zusammen-
hiinge allmihlich gekliart. Der wesentlichste Vorteil dieser Studien
liegt picht nur im Kénnen, die Qualitit einzelner Fabrikate, wo es
not tut, zu verbessern, sondern vor allem auch in der M&glichkeit,
im Falle des Bedarfs der chemischen Industrie an speziellen neuen

“Massen mit vollkommen neuen Eigenschaften diese auf Verlangen

herzustellen. Die Schwierigkeiten der Ubertragung neuer chemischer
Verfahren aus dein Laboratoriums- in den IndustriemaBstab sind all-
gemein bekannt; in sehr vielen Fillen Find sie begriindet durch den
Mangel geeigneter Geriite bestimmter Eigenschaften. Hier ist die
Keramik vielfach in der Lage, Abhilfe zu schaffen, wenn sie nicht
nur die Forderung der chemischen Industrie an sich erhilt, sondern

“auch eine Erklirung des Warum und Wozu unter Betonung des

Wesentlichen. Ein kleines Beispiel soll dies veranschaulichen. In der



Aufsatzteil
34 Jahrgang 1921

Singér: Die Keramik im Dienste der chemischen Industrie

27

Ausstellung finden Sie unter anderen auch eine kleine Diise aus Fein-
steinzeng, die wiihrend des Krieges in Torpedobooten zwecks rauch-
loser Olverbrennung Verwendung fand; die geforderte Genauigkeit
betrigt !/;00 mm und ihre Lebensdauer im Torpedoboot betrug
3000 Stunden gegen nur 300 Stunden der vorher benutzten Chrom-
nickelstahldiise. Die auBerordentliche Hirte der dichtgebrannten
keramischen Materialien, ihre uniibertroffene Sturebestiindigkeit, ihre
schr geringe Abnutzbarkeit und ihre grofie Temperaturwechsel-Bestlin-
digkeit sind Eigenschaften, die ihre Benutzbarkeit noch in sehr zahl-
reichen Fillen ermdglichen, in denen man sie wegen der angeblich
so grofien Zerbrechlichkeit zurzeit noch ablehnt, obwohl dichtgebrannte
keramische Massen ruhende Lasten fast in dem gleichen Umfang auf-
zunechmen in der Lage sind wie Gufieisen und nur pltzlichen StoSen
zum Opfer fallen. Auch dieser Nachteil diirfte wohl nach den letzten
Verdffentlichungen verbessert werden kSnnen, wenn es zurzeit selbst-
verstiindlich unmdglieh erscheint, unzerbrechliche Keramiken her-
zustellen, das letzte wohl unerreichbare Ziel, dem wir jedoch bewufit
zustreben miissen, um auf diesem Wege das Mdgliche zu erreichen.
Von auflerordentlicher Wichtigkeit ist hierbei eine gewisse Mitarbeit
der chemischen Industrie an der Keramik, nicbt nur.in Form des
bisherigen Verhiltnisses vom Verbraucher zuin Produzenten, sondern
durch gegenseitigen Gedankenaustausch von Anregungen, Kritiken
und Forderungen, gemeinsamen Versuchen usw. :

Sieht man von der chemischen Zusammensetzung der einzelnen
keramischen Produkte zunichst ab, so erscheint es im vorliegenden
Falle zweckimniflig, sie in solche mit porssen und dichten Scherben
zu gliedern. Die urspriinglichsten T&pfereierzeugnisse dller Linder
und Erdteile waren alle verh&ltnismiBig niedrig gebrannt und dadurch
mehr oder wenig pords und dadurch leicht briichig. Durch Steigerung
der Brenntemperatur, bewufite Wahl und Mischung konnte im Laufe
der Jahrtausende die Festigkeit der erzeugten keramischen Produkte
erhéht und ihre Porositit absichtlich beeinflufit werden. Setzt man
dem unverbrennlichen Ton brennbare Stoffe, wie Kohle, Torf, Sége-
mehl oder dergleichen Za und brennt die daraus geformten Waren, so
erhdlt man Materialien so wesentlich erhShter Porositit, dal das
spezifische Gewicht der Stiicke bis auf 0,4 sinkt und die Steine —
bei geniigendem Aufienschutz — auf demn Wasser schwimmen. Be-
nutzung finden diese keramischen Stoffe grofier Porositit in sehr
zahlreichen Formen vor allem als Diaphragmen, bei den mannigfachsten
chemischen Prozessen. Hierbei wechseln die iibrigen an das Material
gestelliten Forderungen in sehr weiten Grenzen und bedingen daher
die verschiedensten Ausfiihrungsformen. Von gréfitmdglicher Porositit
bis zur Durchlissigkeit in vorgeschriebener enger Begrenzung, Séure-
besténdigkeit, Alkaliwiderstandsfdhigkeit, Porositiit, verbunden mit
moglichster Festigkeit, Eisenfreiheit, sind einige der zahlreichen Ver-
braucherbedingungen, die die Fabrikanten durch Auswahl sehr saurer
oder basischer Rohstoife und entsprechender Zuschlige zu erfiillen

suchen. — Grofie Bedeutung haben auch die pordsen feuerfesten-

Materialien fiir die sogenannte Oberflichenverbrennung und als Warme-
schutzmittel. Diese letztere Eigenschaft besitzen in verschiedenem
Mafle fast alle keramischen Stoffe als schlechte Wirmeleiter, beson-
ders alle kiinstlich portsen Fabrikate der Schamotteindustrie, deren
Fabrikation grofiten Umfang besitzt, sowohl was die Zahl und Art
der hergestellten Kérper betriftt, als auch ihre chemische Zusammen-
setzung. Je nach der Art ihrer Verwendung benutzt man als Zu-
schlige zum Ton mehr oder weniger basische Stoffe in Form von
gebranntem Ton, Tonerde oder sauere Materialien, wie Quarz usw.,
bis zur Hersteliung der Dinassteine aus fast reinem Quarzit unter
geringem Zusatz von Kalk als Bindemittel. In gleicher Weise variiert
man auch die Porositit bis zum vollkommen dichten Scherben des
Steinzeugs. Benutzung finden Schamottematerialien tiir alle Zwecke
der chemischen Industrie, angefangen voin einfachen feuerfesten
Stein fiir Ausmauerungszwecke bis zu den Gasretorten grofiter Ab-
messungen. Alle Mufteln fiir Glith- und Erhitzungszwecke, vom Labo-
ratoriums-Versuchsstiick bis zu den Zinkmuffeln, sind aus Schamotte.
Das gleiche Material dient auch vieltfach zur Fiillung von Glovertiirmen
und zur VergréBerung der Flichen von Reaktionsriumen aller Ari.
Der Hauptverbraucher von feuerfestem Material ist neben der erzeu-
genden Keramik die metallurgische Industrie, die auBerordentliche
Mengen und zahlreiche Spezialqualititen fir die Ausmauverung ihrer
Hoch- und Schmelzdfen bendstigt. 1m allgemeinen gilt bei der Auswahl
der zweckmifigsten Werkstoffe der Grundsatz fiir basische Schmelzen,
Schlacken, Flugasche usw. mglichst hochbasische Schamottematerialien
71t benutzen und dem Angriff saurer Stoffe, die fast aus reiner Kiesel-
silure bestehenden Dinassteine entgegen‘usetzen, die auflerdem noch
den Vorteil haben, im Feuer keine Nachschwindung zu zeigen; deshalb
werden sie auch hauptsiichlich zu Gewglbeziegeln in Martin-Stahléfen
im Be<scmerbetrieb und in der (lasindustrie benutzt.

Steinzeug ist das in der chemischen Grofindustrie von ihren
Uranfiingen an benutzte, am weitesten verbreitete und unentbehr-
lichste keramische Material. Und trotzdem sind seine Eigenschaften
in den Einzelheiten vielfach noch weniger bekanut als die des jiin-
geren Porzellans. Auflerlich unterscheiden sich beide Produkte zu-
niiclist durch die Farbe, die beim Porzellan mehr oder weniger weif3,
beim Steinzeug farbig ist. Da eine priizise Farbabgrenzung etwa im
Sinne der Ostwaldschen Farbentheorie mnoch nicht erfolgt ist, gibt
es auch keine scharfe Abgrenzung beider Produkte in diesem Sinne,
vielmehr nur allmahliche Ubergiinge, die sich z. B. in den Bezeich-
nungen ,weifles Steinzeug“ und ,elfenbeingelbes Porzellan® erkennen

lassen. Die wirklichen Unterschiede zwischen Porzellan und Steingut
liegen im Rohmaterial, seiner Verarbeitung und den Eigenschaften
der fertigen Produkte. Fiir Porzellan ist der wesentlichste plastische
Grundstoff der Kaolin und die benutzten Magerungs- und Sinterungs-
mittel, Quarz und Feldspat. Durch den Gehalt des letzteren und die
den .Feldspatschmelzpunkt um 1009 C {ibersteigende Brenntem-
peratur des Porzellans tritt wihrend des Garbrennens dieses Pro-
duktes eine erhebliche Erwejchung ein, die den Umfang der herzu-
stellenden Stlicke begrenzt und Porzellan vor allem fiir die Fabri-
kation Kkleiner Gerlite von weifler Farbe und Transparenz geeignet
macht, die sich wihrend der Erhitzung in geeigneter Weise unter-
stiitzen lassen und daher nicht der schon bei 600° C beginnenden
Erweichung, des Materials zum Opfer fallen. Im Gegensatz hierzu
kann man aus Steinzeug bei gachgemifiem Arbeiten ohne weiteres
Gefifie von mehreren 1000 Litern Inhalt fabrizieren und zum Teil im
Brande aufeinanderstellen, weil als plastisches Material fiir die Stein-
zeugindustrie nicht Kaolin, sondern der in trockenem Zustande mecha-
nisch festere Ton Benutzung findet, der durch eigene¢ Sinterung im
Brande bei geniigend hoher Temperatur die Steinzeugsinterung herbei-
fiihrt und den kiinstlichen Zusatz an erweichendem Feldspat nur zu
Materialkorrekturen bedarf. Betrachtet man die beiden Produkte von
diesem Standpunkt, so mufl man bereits der Zusammensetzung nach
einem sehr erheblichen Teil der grofien Porzellangeriite als zwischen
reinem Porzellan und reinem Steinzeug liegende Zwischenprodukte
definieren, die auch im Fabrikationsgang so manches der Steinzeug-
industrie angenommen haben, ebenso wie die Fabrikation des weiflen
Steinzeugs Methoden der Porzellanindustrie iibernahm, ohne ihre
eigenen Vorteile aufzugeben.

Das wesentlichste Bestreben der Steinzeugindustrie ist die Er-
zielung eines in der Qualitiit stets gleichbleibenden Produktes. Zu
diesem Zwecke gingen wesentliche Teile der Steinzeugindustrie seit
geraumer Zeit andere Wege in der Rohmaterialversorgung als die
Porzellanindustrie. Ein grofier Teil der letzteren kauft seinen Kaolin,
Quarz und Feldspat von den verschiedensten Gruben und Werken,
zum Teil in schon vorverarbeiteter Form, z. B. den Kaolin in ge-
schlimmtem, Quarz und Feldspat in gemahlenem, Pegmatit in ge-
waschenem Zustand usw. Im Gegensatz hierzu ist es ein Bestreben
der Steinzeugindustrie, ihre Rohmaterialien selbst zu férdern, um
gleich die erste Sortierung kontrollieren zu konnen und die Roh-
tonwahl sicher zu beherrschen. Hinzu kommt noch ein weiteres
Sicherungsmoment groSter Bedeutung; es wird niemals nur ein Ton
einer Grube unvermischt verarbeitet, sondern Tone verschiedensten
Ursprungs, die jeder fiir sich fiir die betreffende Spezialfabrikation
geeignet sind, gemischt und hierdurch eine evtl. auftretende Roh-
materialverinderung in ihrer Fehlerwirkung praktisch ausgeschaltet.
Hierdurch gelang es der Steinzeugindustrie, fast stets in der Qualitit
gleichbleibende Fabrikate zu erzielen, auch wenn der duflere Anschein
wechselte infolge der verschiedenen Brennstoffe und ihres Einflusses
auf die Feuerfilhrung und Brennfarbe. — Die aus Steinzeug herge-
stellten Geriite fiir die chemische Industrie sind Legion. Ziemlich alle
Apparate, die mit Siuren oder sauren Dimpfen in Beriihrung kommen,
von der einfachsten Schale bis zu der kompliziertesten Maschine werden
aus Steinzeug mit bester Bewihrung hergestellt. Hierbei ist nicht
nur die Siiurebestiindigkeit eine der wichtigsten Steinzeugeigenschaften,
sondern auch seine Widerstandsfihigkeit gegen Temperaturwechsel
und mechanische Angriffe, die Dichtigkeit seines Scherbens und die
verhiltnismiBig grofie Wirmeleitfahigkeit guter Steinzeugqualitiiten.
Die Widerstandsfiihigkeit gegen mechanische Angriffe ist beim Stein-
zeug grdfier als beim Porzellan und macht es daher auch vielfach fiir
Trommelauskleidungen und eisenfreie Mahlvorrichtungen aller Art ge-
eignet.

Eine Zwischenstufe zwischen Steinzeug und Porzellan ist das
Feinsteinzeug, dessen Eigenschaften sich aus denen der Grenz-
produkte ableiten und dessen Verwendung wohl eine immer steigende
Bedeutung in der cheniischen und elektrotechnischen Industrie zu-
kommt, weil zu erwarten ist, daf§ sich gerade bei diesem Material
die grbBten Steigerungen mechanischer Festigkeiten erzielen lassen
werden.

Diese sind im Gegensatz zu den Kaolin- und Tonfabrikaten
Magnesiumsilikate. Ihre Verwendung beschrinkt sich zurzeit auf
die Herstellung von Gasbrennern, deren geforderte Genauigkeit sonst
durch kein anderes keramisches Produkt zu erzielen ist und auf elek-
trotechnische Spezialartikel, die neben der analogen Priizisitit noch
groBte Zihigkeit haben missen, die dadurch veranschaulicht sei,
da man auf den entsprechenden Steatitproduktes Nieten ver-
himmern kann.

Fiir die Herstellung kleinerer, weifier, transparenter-und dichter
Geriite mit grofier Siure- und Temperaturwechselwiderstandstiihigkeit
bleibt Porzellan das hochwertigste keramische Erzeugnis. Uber seine
Fabrikation habe ich sowohl bereits heute beimn Steinzeug berichtet,
als auch vor drei Jahren in einem Spe/ialvortrag im Verein deutscher
Chemiker in Kassel. Grofiere Geriite dieser Industrie werden nur in
verhiltnism#fig geringer Menge und von sehr wenigen Firmen in erst-
klassiger Qualitit fabriziert; sie sind hidufig als weifle Ubergangs-
produkte zum Feinsteinzeug zu bezeichnen.

Kine wesenlliche Konkurrenz entstand dem Laboratoriums- und
[ndustrieporzellan im letzten Jahrzehnt durch das Quarzglas, das
zwar weder nach seiner Zusammeunsetsung, noch seiner Herstellungs-
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weise als keramisches Produkt zu bezeichnen ist, jedoch in solchem
Umfang analoge Verwendungsgebiete hat, daBl es zweckmii8ig erscheint,
es hier kurz zu besprechen und im Anschlufl daran die anderen hoch-
feuerfesten Stoffe. Quarzglas zeichnet sich vor allen anderen benutzten
Geriten durch den kleinsten Ausdehnungskoeffizienten aller bekannten
Werkstoffe und eine hierdurch uniibertroffene Temperaturwechsel-
bestiindigkeit aus. Der Ausdehnungskoeffizient des Quarzglases ist
nur ein Zehntel so grofl wie derjenige des Porzellans, und seine Zu-
sammensetzung aus reiner erschmolzener Kieselsiiure begriindet die
Verdriingung aller anderen keramischen Produkte fiir zahireiche Zwecke,
bei denen die Widerstandsfidhigkeit gegen heile konzentrierte Siiuren
zur Geltung kommt. Die optischen und elektrischen Eigenschaften
des Quarzglases sind fiir den Physiker von grofiter Bedeutung; ihre
Besprechung wiirde hier zn weit fithren.

Andere nur mittelbar keramisch verarbeitete Stoffe sind die hoch-
feuerfesten Oxyde: Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd und
Zirkonoxyd, sowie Siliciumcarbid und Borstickstoff!).
Alle diese Stoffe haben ihre Einzelvorziige, die ihre Verwendung fiir
gewisse Spezialzwecke rechtfertigt. Die grofite Verbreitung hiervon
hat die Verwendung von Tonerde gefunden, die beispielsweise zur
Herstellung der Marquartschen Masse fiir Pyrometerrohre dient, sich
auch in Form der Dynamidonsteine fiir die Auskleidung der Zement-
dreh6fen bewiihrte, die aber ziemlich empfindlich gegen plotzliche
Temperaturschwankungen ist. Den gleichen Nachteil haben Geriite
aus reiner Magnesia, die in Heizrohrform fiir elektrische Wider-
standsofen, in Ziegelforn zur Ausfiitterung basischer Konverter fiir
das Thomasverfahren dienen und iiberall dort zweckmiflig An-
wendung finden, wo cs auf Indifferenz bei basischen Prozessen an-
kommt. :

Zirkonoxyd ist in gleicher Weise gegen Siuren wie gegen Basen
widerstandsfidhig, hat mit fast 30000 C einen der h&chsten Schmelz-
punkte, im geschmolzenen Zustand einen Ausdehnungskoeffizienten,
der nur etwa so gro3 wie der des Quarzglases, und elektrisch sehr
interessante Isolationseigenschaften. Kein Wunder also, dafi eine
Verarbeitung nach den verschiedensten Methoden versucht wurde.
Uber kleine Versuchsstiicke sind jedoch alle Erfinder nicht heraus-
gekommen, eine regelrechte Fabrikation beachtenswerten Umfanges
hat sich fiir Zirkongerite noch nicht entwickelt. Das gleiche gilt fiir
die Verwendung von Siliciumcarbid und Borstickstoff fiir chemische
Geriite.

Zum Schlufi méchte ich noch auf die technischen Erfolge auf-
merksam machen, die die in den letzten Jahren in immer steigendem
Umfang erfolgten Konzentrationsbestrebungen in der keramischen In-
dustrie bewirkten. Nicht nur durch den Austausch der vielen Fabrika-
tionsverfahren, der Rohstoffe usw. wurden wesentliche Fortschritte
erzielt, sondern noch mehr darch die sachliche Arbeitsteilung auf Grund
héchster Qualititsforderungen. Z. B. werden jetzt Spezialgeriite her-
gestellt, zu denen nicht weniger als vier Fabriken eines Konzerns die
Einzelteile aus Porzellan, Feinsteinzeug, Magnesia und Steatit lieferten,
um ein insgesamt uniibertroffenes Erzeugnis sicherzustellen.

Da die Kiirze der zur Verfiigung stehenden Zeit eine Diskussion
hier uninéglich macht, bitte ich Sie, evil. Anfragen schriftlich an
mich zu richten. Ich bin dann zur direkten Beantwortung gerne
bereit. [A.107.]

Zur Kenntnis der Sulfitlauge.
Von ROBERT ScuwARz ucd HELLMUTH MULLER-CLEMM.
(Eingeg. 30 /5. 1921.)

Obgleich die Literatur iiber die Herstellung der Sulfitlauge, jener
Lgsung von Calciumbisulfit neben freier schwefliger Siure eine recht
umfangreiche ist, vermifit man bei genauerer Betrachtung doch eine
rein systematische Untersuchung tiber den Reaktionsmechanismus und
den Gleichgewichtszustand der die Sulfitlauge bildenden Komponenten.
Wenn eine derartige Studie sich auch nicht unter den der Technik
vollig analogen Bedingungen vollzieht, so wird doch — wie die Unter-
suchungen auf manchem Gebiete der Technik gelehrt haben — die
solcherart gewonnene Erkenntnis dem technischen Verfahren manchen
Fingerzeig tiir eine Verbesserung geben koénnen oder doch zum min-
desten kliiren, wodurch eigentlich die Giite und Wirkungsweise einer
althergebrachten, empirisch erworbenen Arbeitsweise bedingt ist.

Von diesem Gesichtspunkte aus wurde die in der vorliegenden
Abhandlung beschriebene Studie iiber Sulfitlauge unternommen. Es
galt hierbei zunichst festzustellen: Das Gleichgewicht zwischen schwef-
liger Sidure und Calciumbisulfit in einem als Bodenkdrper Calciumsulfit
enthaltenden Systeme, in seiner Abhiingigkeit von der Temperatur und
der Konzentration der freien schwefligen Siure.

Wie schion angedeutet, liegt {iber dieses Thema keine besondere

Literatur vor. Alle in Frage kommenden Arbeiten, z. B. auch die
1) Schmelzpunkt  Verwendungsgrenze
ALOg . . . ... ... 20500 C
MgO . .. . ... .. 28000 C (18000 C)
0 . ... ... 29500 C
Si0g .. ... 25000 C (20009 C)
BN ....... iiber 30000 C.

Schrift von Remmler!?), befassen sich stets vom rein technischen
Standpunkte it dieser Frage. Auf Arbeiten, die sich auf analytische
Methoden beziehen, wird, soweit ndtig, weiter unten eingegangen
werden.

Eine Richtlinie fiir die bei unseren Versuchen einzuhaltenden
Bedingungen war durch die Zusammensetzung der technisch ver-
werteten Sulfitlauge gegeben. Die Turmlauge soll nach Remmler?)
etwa folgende Zusammensetzung hahen:

3—3,49, gesamte SO,,

1,8—2,09, freie SO,,

1,2—1,4%, gebundene SO,.
Da die Turmlauge vor ihrer Verwendung als Kochlauge noch eine
Verstirkung erfihrt, gingen wir von einem etwas héherem Gehalt an
freier schwefliger Siure aus. Dieser betrug bei allen Versuchsreihen
als Anfangswert 4,5 Volumprozent S0,.

Apparatur und Arbeitsweise.

Nach verschiedenen Vorversuchen wurde fiir die Hauptunter-
suchung der in Fig. 1 wiedergegebene Apparat zusaminengestellt.

L C Trdine

Fig. 1.

Er besteht aus einem 1500 cem fassenden Glasgefiff A, das mit
einer eingeschliffenen Kappe versehen ist. Durch diese sind 5 Rohre
gefiihrt, ein bis fast auf den Boden reichendes Gaseinleitungsrohr a,
ein fiir die Einfiihrung des Thermometers dienendes Rohr b, ¢ fir den
Rtihrer mit QuecksilberverschluB, d als Ableitungsrohr, das gleichzeitig
mit einem Quecksilbermanometer M verbunden ist, und der Stutzen e,
an den zur Einbringung des Calciumsulfits die Flasche B gasdicht auf-
gezetzt wird, Zwischen das Rohr a und die Gasbombe mit SO, ist

.ein Strémungsmesser nach E. H. Riesenfeld?®) geschaltet, um die

Menge des zur Absorption zu bringenden SO, verfolgen zu kdnnen
und somit eine allzu hiufige Entnahme zu Probe-Titrationen zu
vermeiden.

Das Gefif3 A steht in einem Thermostaten auf einer Asbestplatte P,
die einer Uberhitzung des Gefibodens vorbeugen soll.

Bei den Versuchen wurde in folgender Weise vorgegangen:

In das Gefifl A werden 1060 ccm Wasser gefiillt und auf die ge-
wiinschte Temperatur gebracht. Darauf wird aus der Bombe in be-
stimmter Stromungsgeschwindigkeit SO, so lange eingeleitet, bis eine
ungefiihre Konzentration von 4,5, erreicht ist. Zur genauen Ermitt-
lung des Gehaltes wird nun eine Probe von 20ccm in der Weise ent-
nommen, daf eine Pipette bei a angesetzt und nach dem Offnen des
Hahnes H bei g Luft eingeblasen wird. Diese s3> entnommenen 20 ccm
werden in einem auf die Versuchstemperatur im Thermostaten vor-
gewiirmten MefBkolben - auf 100 ccm mit Wasser der gleichen Tempe-
ratur aufgefiillt. Mit dieser verdiinnten Lésung wird in 5 ccm Jodldsung
(n/5) titriert. Wenn né&tig, wird jetzt die urspriingliche Losung weiter
verstirkt oder verdlinnt. Nach genauer Einstellung wird ihr Volumen
auf 1000 ccm gebracht. Die Schwierigkeit in der Einstellung erklirt
sich daraus, dafl die schweflige Siure nicht dem Henry Daltonschen
Gesetz folgt.

Jetzt werden 70 g reines CaSO; (E. Merck) aus der Flasche B
durch den Stutzen e eingebracht, ein Vorgang, der je nach der Tem-
peratur bis zu 36 Stunden in Anspruch nimmt. Um diese Operation
gasdicht zu vollziehen, wurde eine Phiole (vgl. Fig. 1) mit dem Stutzen e
durch einen kurzen Druckschlauch verbunden, der oben und unten

1y Schriften des Vereins der Zellstoff- und Papierchemiker, Bd. 8, , Her-
stellung der Sulfitlauge*.

2 1. c. S. 46.

3) Chem. Ztg. 1918, Nr. 125/26.



