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Bestédndige Tiegel fiir Silicatschmelzen.
Von WALTER KRrRINGS und HERMANN SALMANG.

Institut fiir theoretische Hiittenkunde und physikalische Chemiie
un: Institut fir Gesteinshiittenkunde der Technischen Hochschule Aachen.
(Eingeg. 3. Marz 1930.)

Die wissenschaftliche Untersuchung der Silicat-
1osungen wie auch der metallurgischen Gleichgewichte
zwischen Schlacke und Metall ist bisher durch den Um-
stand wesentlich behindert worden, dafl es nicht gelang,
Gefafe zu finden, die mit den erst bei hohen Tempera-
turen schmelzbaren Silicatlésungen nicht chemisch
reagierten und so entweder die Sauberkeit der Versuche
durch Beimischung von aufgelostem Tiegelmaterial her-
absetzten oder gar die Versuche wegen Zerstérung der
Gefédfe unmoglich machten. Da fiir geplante weitere Un-
tersuchungen auf dem genannten Gebiete Gefifi-
materialien bendtigt wurden, die auch gegen hochbasische
Silicatschmelzen widerstandsfahig waren, hatten wir uns
die Hersteliung solcher Materialien zum Ziel gesetzt, was,
wie im folgenden gezeigt werden soll, auch weitgehend
erreicht wurde.

Da nur hochtemperaturbestiandige Massen in Frage
kommen konnten, die zudem ohne allzu grofie Schwierig-
keiten keramisch verarbeitbar sind, war die Auswahl
ziemlich beschrankt. Die schwer zu verarbeitenden
Carbide, die an sich gegen Silicate in beschrinktem Um-
fange bestindig sind, fielen daher fort, zumal eine ein-
gehende Untersuchung von O. M e y e r 1) gezeigt hat, daf
sie gegen geschmolzene Metalle nicht widerstandsfahig
sind. Es blieben also zur Priifung nur iibrig: MgO, Al.0O,,
Zr0,, MgO . Al,0; (Spinell) und einige andere seltenere
Oxyde. Von der Deutschen Gasgliihlicht-Auer-Gesell-
schaft erhielten wir Tiegel aus Al:Os, ZrO. und Spinell.
Ferner standen Magnesiatiegel unbekannter Herkunft zur
Vertiigung.

Die Versuche wurden durchweg in einem kleinen
Tammann-Ofen in Tiegeln der von Tammann an-
gegebenen Form durchgefiihrt. Schon einige Vor-
versuche, die meist mit Schmelzen von 2MnO. Si0, an-
gestellt wurden, zeigten, dafl im Anlieferungszustande
keine der Tiegelmassen auch nur annahernd wider-
standsfahig zu nennen war. Schon nach ganz kurzer
Schmelzdauer (1—2 Minuten) war der Tiegelinhalt ent-
weder ausgelaufen oder mit dem schwer schinelzbaren
Tiegelmaterial zu einer teigigen Masse zusammen-
geschmolzen, in der sich beim Zerschlagen der erkalteten
Masse dem Aussehen nach keinerlei Unterschied zwischen
Schmelze und Tiegel erkennen lief.

Dieses Verhalten ist bei den als reaktionstrige be-
kannten Stoffen erstaunlich. Dafl die gegenseitige Durch-
dringung von Schmelze und Tiegel in solch kurzer Zeit
vor sich geht, legt die Vermutung nahe, daf§ hier nicht
allein chemizche, sondern vor allem physikalische Ein-
flisse mit im Spiel sind. Das lidf}t sich so vorstellen,
daB die ziemlich diinnfliissige Schinelze durch Capillar-
wirkung schnell in die zahlreichen Poren des kerami-
schen Materials eindringt und infolge der grofien
Oberfliche, die sich dann ihrem Angriffe darbietet, in
kurzer Zeit verhiltnismaBig viel von dem Tiegelmaterial
lost. Es konnte deshalb erwartet werden, dafl die An-
greifbarkeit wesentlich herabgesetzt werden konnte,
wenn es gelang, die Poren des keramischen Material zu
verschliefen. Dies lifit sich durch Sintern erreichen.
Es wurden daher Scherben von den Al.O;-Tiegeln bis
kurz unterhalb des Schmelzpunktes erhitzt. Auf diesen
derart nachgebrannten Scherben wurden kleine Proben

1) AO Meyer, Diss. Aachen 1929.

von 2MnO . Si0, geschmolzen, die jetzt selbst bei stunden-
langem Verweilen im geschmolzenen Zustand bei etwa
1400—1450° nicht merklich in die Scherbe eindrangen.
Damit war das Verfahren im Prinzip gegeben. Die hoch-
feuerfesten Stoffe mufiten durch Sintern porzellanartig
verdichtet und mit einer glatten, porenfreien Oberfliche
versehen werden. An dieser glatten Oberfliche geht die
Auflosung durch die Silicat- oder Oxydschmelzen so
langsam vor sich, daf} die Tiegel fiir die iibliche Ver-
suchsdauer als widerstandsféhig gelten konnen.

Im folgenden seien die in dieser Richtung aus-
gefilhrten Versuche wiedergegeben:

Das Nachbrennen der Schmelzrohren.

Das Brennen geschall auf zweierlei Art:

1. in oxydierender Atmosphire in dem Oxydofen der
Deutschen Gasglithlicht-Auer-Gesellschaft, der mit
Prefigas und Prefluft geheizt war;

2. in reduzierender Atmosphidre in einem Kohlerohr-
Kurzschiul- (Tamm ann-) Ofen.

Der Oxydofen war eine etwas vergrofierte Form des
von Salmang und Brors angegebenen Ofens?). Er
gestattete, in kurzer Zeit Temperaturen bis 2200° in
oxydierender Atmosphire zu erreichen (Abb. 1). Es
lieBen sich in dem Ofen bis zu 16 Schmelzréhren von je
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Abb. 1.

20 mm Durchmesser und 120 nun Hoéhe gleichzeitig
brenner. Die oben genannten Rohren zeigten bei dem
Nachbrennen keine Schwindung und wurden siamtlich,
allerdings nicht in gleicher Stérke, durchscheinend wie
Porzellan. Die Rohren wurden so in den Ofen eingesetzt,
daf3 sie die hochste Temperatur am Boden erhielten. Sie
wurden aber auch am anderen Ende so hoch erhitzt, daf
eine gleichmiflige Beschaffenheit der ganzen Roéhre ge-
wihrleistet war. Wihrend des Brandes waren die
Rohren durch Scherben der gleichen Zusammensetzung
von der Mufiel, in der sie erhitzt wurden, getrennt.

?2) H. Salmang u. H. Brors, Ber. Disch. keram. Ges.
10, 433 [1929].
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Bei der Erhitzung in reduzierender
Atmosphire in dem Kohlerohr-Kurz-
schluf3-Ofen mit einem Rohrdurchmesser
von 25 mm wurde nur ein Stiick von etwa
5 cm Léange so hoch erhitzt, dai man von
einem Nachbrand reden kann. Wegen
der  ungleichen Temperaturverteilung
lieBen sich lokale Uberhitzungen, die
zu oberflichlichen Schmelzerscheinungen
fiihrten, nicht ganz vermeiden. Die redu-
zierend gebrannten R6hren wurden leicht
grau und waren niemals durchscheinend.

Je nach dem Material der Schmelz-
réhren war die Temperatur des Nach-
brandes verschieden. Im allgemeinen
blieb man 100—150° unterhalb des
Schmelzpunktes. Nur bei dem sehr hoch
schmelzenden Zirkonoxyd lief sich das
nicht durchfithren. Es zeigte sich, daf} das
auch nicht nétig war.

Es wurden dementsprechend die folgenden Brenn-
lemperaturen, die mit einem Holborn-Kurlbaum-
Pyrometer gemessen wurden, gewihlt: fiir Al.O; 1980°,
fiir Spinell 1980, fiir Zirkonoxyd 2100°.

AuswahlderSchmelzen.

Als angreifende Silicatschmelzen wurden folgende
gewidhlt:

1. 2Fe0. Si0;;

2. 2MnO. SiO;;

3. 2Pb0. Si0,;

4. eine Martinschlacke von der Zusammensetzung:
Ca0 42,50%, MgO 7,03%, Al,0. 1,16%, SiO. 20,80%,
FeO 11,06%, MnO 12,75%, Fe.0; 2,40%, P.0Os 1,60%,
S 0,29"0;

5. eine Thomasschlacke von der Zusammensetzung:
Ca0 38,33%, MgO 6,17%, AlO, 0,83%, SiO; 7,61%,
FeO 20,16%, MnO 8,53%, Fe,0, 2,74%, P.0; 14,82%.
Einige Versuche mit reinen Oxyden wurden mit

folgenden Materialien durchgefiihrt:

6. FeaO|;
7. MnO;
8. PbO.

Die Silicate waren durch Zusammenschmelzen der
Oxyde in den berechneten Mengen mit Kieselsdure ge-
wonnen, und zwar Eisen- und Mangan-Silicat in Kohle-

Abb. 3.

tiegeln, Bleisilicat in Magnesittiegeln, die bei der
niederen Temperatur wenig angegriffen wurden. Die
beiden Schlacken stammten aus Hiittenwerken, MnO und
PbO endlich waren Reinstpriparate von Merck ; FesOa
war ein sehr reiner Hammerschlag. Es sind damit die
stirkst angreifenden und zugleich diinnfliissigsten
Schmelzen ausgesucht worden.

Schmelzversuche.

Die Schmelzen wurden mindestens fiinf Minuten
lang bei einer Temperatur von 1500—1550° gehalten;
nur MnO mufite, seines hoheren Schmelzpunktes wegen,
zwischen 1580—1630° gehalten werden. Der Schmelz-
tiegel war mit einem Kohledeckel versehen, durch
dessen 6 mm weite Bohrung die Temperatur mit einem
Holborn-Kurlbaum-Pyrometer gemessen wurde.
Die erkalteten R6hren wurden mit einer Diamantscheibe
lings durchschnitten und in der aus Abb. 2 und 3 er-
sichtlichen Weise photographiert.

Bei der Betrachtung der Tiegel zeigen sich keinerlei
Anfressungen. Lediglich in 140facher Vergrofierung
zeigte sich eine zarte Reaktionsschicht, deren Dicke von
der Grofenordnung /2 mm ist. Bei Zirkonoxyd ist die
Schicht etwas dicker. Offensichlich waren die Zirkon-
oxydtiegel noch nicht geniigend hoch gebrannt. Ver-
suche, reine Oxyde in Zirkonoxydtiegeln einzuschmelzen,
filhrten zur Zerstorung der Tiegel.

Bei fast allen Schmelzen sieht man am
oberen Rand eine kleine ringformige Aus-
fressung in Form einer Rille, welche offenbar
auf Stromungserscheinungen zuriickzufiihren
ist. Es zeigte sich, daB die Tonerdetiegel
eine erstaunliche Widerstandsfihigkeit gegen
schroffe Temperaturanderungen aufwiesen.
Bei den wenigen Tiegeln, die die Schmelze
ausflieBen lieflen, konnte immer nachgewiesen
werden, daf3 Risse oder Giefifehler, z. B. Luft-
blasen die Ursache gewesen waren.

Bei einigen Schmelzen, vor allem Ferro-
silicat, war die Benetzung der Tiegelwandung
so gering, dafl sich die Schmelze wie ein
Metallregulus von der Wandung, an der nur
eine diinne Haut haften blieb, loste. Eine
Schmelze von 2Fe0.SiO; wurde 20 min lang
in einem Al:O;-Tiegel bei 1490—1530° ge-
halten. Der Tiegel war fiir das blofle Auge
nicht merklich angegritfen. Bei dieser lang
geschmolzen gewesenen Masse wurde die Auf-
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nahme vonTiegelmaterial in dieSchmelze analytisch nach-
gepriift. Das Ausgangsmaterial enthielt 3,13% Al.Q;. Nach
20 min Schmelzdauer war der Al0;-Gehalt auf 19,9% an-
gewachsen. Das entspricht ungefihr der Auflésung einer
knapp ¥ mm dicken Schicht der Tiegelwandung. Bei
kiirzeren Schmelzdauern wird, vor allem bei nricht ganz
so stark angreifendem Material, der Angriff zu vernach-
lassigen sein. Bei 5 min Schmelzdauer wurden unter
denselben Bedingungen 4,6% Al:Os aufgenommen.

Die Ursachen fiir die Widerstandsfahig-
koit gegen Silicatschmelzen.

Die angefiihrten Versuche zeigen einwandfrei, daBl
fiir die Verschlackung die chemische Zusammensetzung
des Tiegelmaterials von wesentlich geringerer Bedeutung
ist als die physikalische Beschaffenheit, insbesondere dic
Entwicklung der Oberfliche. Die chemisch so ver-
schieden sich verhaltenden Stoffe wie Tonerde, Spinell
und Zirkonoxyd zeigen die gleiche Widerstandsfahigkeit
gegeniiber den Schlacken und Oxyden, wenn sie nur ge-
niigend weitgehend verdichtet werden. Da heterogene
Reaktionen sich nur an Oberflichen abspielen, ist durch
die Vernichtung der inneren Oberfliche die Moglichkeit
des Reaktionseintrittes weitgehend herabgesetzt.

Folgender von N. Planz?) angestellter Versuch
zeigt, dafl auch bei reinen Stoffen weitgehendste Ver-
dichtung im festen Zustand moglich ist: Lockere pulver-

3) N. Planz, eingehende Verdffentlichung folgt.

féormige ,,Maguesia pro analysi“ von Merck mit etwas
konzentrierter MgCl,-Losung (pro analysi) zu einem Teig
geknetet und getrocknet, brennt sich in dem oben er-
wihnten Oxydofen zu einer porzellanartig dichten Masse,
deren Scherben nicht mehr ansaugt. Dieselben Vorginge
zeigen sich auch beim Nachbrennen der oben erwihnten
Tiegel. Die innere Oberfliche des Scherbens ist durch
Rekristallisation vermindert worden. Unter dem Mikro-
skop sind Korundkristalle von etwa 10 , Grofie deut-
lich erkennbar.

Zusammenfassung:

Durch Sintern von hochschmelzenden Tiegel-
naterialien (Al,0;, Zr0O., MgO. Al.0;) kurz unterhalb
des Schmelzpunktes lassen sich diese so weit verdichten,
daf} sie von Silicatschmelzen nur noch wenig angegriffen
werden. Dies riihrt daher, dafi bei Einwirkung von
Silicatschmelzen auf solche Tiegelmaterialien die Reak-
tionsgeschwindigkeit bedeutend stiarker von der Art der
Oberflichenausbildung des Tiegelscherbens als von
seiner und der Schmelze chemischen Zusammensetzung
abhéngig ist. —

Der Gesellschaft von Freunden der
Adachener Hochschule sei fiir die Bewilligung
von Mitteln fiir die Durchfithrung dieser Arbeit bestens
gedankt, desgleichen nochmals der Notgemein-
schaft der deutschen Wissenschaft fiir
die Bewilligung von Mitteln zum Bau des Hochtempe-
raturofens. [A.28.]

Berzelius und wir.
Ein Gedenkwort zu Berzelius’ 150stem Geburtstag.

Von Prof. Dr. P. WaLDEN, Rostock.

(Vorgetragen am 28. Oktober 1929 vor der Rheinischen Gesellschaft fiir Geschichte der Naturwissenschafien, Medizin und Technik
in Leverkusen, I. G. Farbenindustrie.)

(Eingeg. 2. November 1929.)

E. Literarische Arbeiten.

Doch Berzelius war nicht allein der grofie Ex-
perimentator, Entdecker und Begriffsbildner, er war auch
der ungewdhnlich fruchtbare chemische Schriftsteller.
Diese Richtung seiner geistigen Tétigkeit kann nicht
hoch genug bewertet werden, sie trug mit dazu bei, daf
die naturwissenschaftlichen Zeitgenossen der da-
maligen Kulturwelt in den Bannkreis seiner Wirkung
eingeschlossen wurden, und daff die exakte Chemie ein
Gemeingut aller werden konnte. Es ist zuerst sein

Briefwechsel mit den beriihmtesten Gelehrten seiner.

Zeit zu nennen, diese Zeit dauerte von 1804 bis 1847
und gebar eine chemische Wissenschaft! In
13 Binden mit zusammen etwa 4000 Druckseiten liegt
dieser Briefwechsel als eine Sammlung menschlicher
und wissenschaftsgeschichtlicher Dokumente aus einer
grofien Periode der Chemie vor uns®?). ,Menschliche
Dokumente!”“ sagten wir, denn solch ein Briefwechsel,
wie der in zwei dicken Binden verdffentlichte zwischen
Berzelius und Wohler, bringt Wissenschafts-
geschichte und eine heitere Philosophie des Eigenlebens.
Wir stellen uns die Grofien gewdhnlich in Heldenposen
auf hohen Postamenten vor: in diesen Briefen erscheinen

37) Von den deufschen Chemikern, mit welchen Berze-
liuseine ausgedehnte Korrespondenz gefiihrt hat, nennen
wir nur die folgenden: E. Mitscherliech (von 1819 bis
1847), Fr. Wohler (2 Binde umfassend, von 1823 bis 1847),
Just. .iebig (von 1831 bis 1845, herausgeg. v.J. Carriére,
II. Aufl, 1898), C. F. Rammelsberg (von 1838 bis 1847,
Ausgabe der Schwed. Akad., 1928), Gustav Magnus (heraus-
gegeben von E. Hjelt, 1900).

(Fortsetzung und Schluf aus Heft 17, S. 354.)

sie als warmbliitige, liebe Menschen, die auch Alltags-
gegenstinde und sogar sich selbst mit heiterem
Spott behandeln. So z. B.,, wenn Wéhler (25. Mai 1831)
dem Meister ein Familienereignis anzeigt: ,,Als
ich Thnen vor einigen Jahren (d. h. 1828) die Hervor-
bringung von kiinstlichem Harnstoff geschrieben hatte
und Sie mir darauf antworteten, Sie hofften zu erleben,
daf3 ich noch einmal einen kleinen Menschen machen
wiirde, traute ich mir nicht soviel zu oder glaubte we-
nigstens die Zeit zu solchen Versuchen noch sehr fern.
Ich bin selbst iiberrascht und verwundert, daf§ ich die
Freude habe, Ihnen sagen zu konnen, sie ist schon da.
Am ersten Pfingstfeiertage kam meine liebe Frau Fran-
ziska mit einem gesunden Knaben gliicklich nieder.”
Als aber nach einigen Jahren schon der drittmalige
Familienzuwachs zu vermelden ist, da schreibt Woh -

ler: ,Es ist unbegreiflich, wozu man es alles in so
kurzer Zeit bringen kann. Ich hitte iibrigens nun an
den drei Kindern genug . . .“*®). Umgekehrt berichtet

der 56jihrige Meister von seinem etwas verspiteten
Entschlufl zu heiraten und sagt: ,,Es ist klar, daB ich
nun verliebt bin wie eine Kiisterkatze“?®). An seinem
60. Geburtstage (20. August 1839) schreibt er an
Wohler: ,lch sehe voraus also, da ich mich aus
einem experimentierenden Chemiker in einen redigie-
renden allm#hlich verwandele und mich wie ein alter
Kutscher iiber das Klatschen der Peitschen von anderen
Kutschern freue!“ Oder es werden wissenschaltliche
Auswiichse gegeiBlelt, wie z. B. durch den kgstlichen

38) Brief an Berzelius vom 26. April 1835.
3%) Brief an Wohler vom 16. Juli 1835.



