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Bestandige Tiegel fur Silicatschmelzen. 
\'On WALTER KRINCS Und HERMANN S A L M A N G .  

Iiistitut fur theoretische Huttenkunde und physikalische Cheiiiie 
u i i ! l  Institut f u r  Gesteinshuttenkunde der Technischen Hochsc.hule Aachen. 

(Eingeg. 3 %l&rz 1930.) 

Die wissenschuftliche Untersuchung der Silicat- 
losungen wie auch der  metallurgischen Gleichgewichtc 
zwischen Schlacke and Metal1 ist bisher durch den Uni- 
stand wesentlich behindert worden, dai3 es nicht gelang, 
GefaDe zu finden, d ie  rnit den erst bei hohen Tempera- 
turen schmelzbaren Silicatlonungen nicht chemiscli 
reagierten und so entwsder die  Sauberkeit der Versuche 
durch Beimischung von aufgelostem Tiegelmaterial her- 
absetzten oder gar die Vereuche negen Zerstorung der 
Gefai3e unmoglich niachten. Da fur geplante weitere UII 
tersuchungen auf den1 genannten Gebiete GefaD- 
materialien benotigt nupden, die auch gegeri hochbasische 
Silicatschnielzen widerstandsfahig waren, hatten wir uns 
die Herstellung solcher Materialieri Zuni Ziel gesetzt, was. 
\vie im folgenden gezeigt werden soll, auch weitgehend 
erreicht wurde. 

Da nur hochtemperaturbestandige Massen i n  Frage 
komrnen konnten, die  zudem ohne allzu groi3e Schwierig- 
keiten keramisch verarbeitbar sind, war die Auswahl 
ziemlich benchrankt. Die schwer zu verarbeitenden 
Carbide, die an sich gegeri Silicate in beschranktem Um- 
fange bestandig sind, fielen daher fort, zumal eine ein- 
gehende Untersuchung von 0. M e y e r l) gezeigt hat, dai3 
sie gegen geschmoleens Metalle nicht widerstandsfahig 
sind. Es blieben also zur Priifung nur ubrig: MgO, AllOa, 
ZrOn, MgO . A1203 (Spinell) und einige andere seltanere 
Oxyde. Von der  Deutschen Gasgluhlicht-Auer-Gesell- 
schaft erhielten wir Tiegel aus A1203, ZrOs wid Spinell. 
Ferner standen Magnesiatiegel unbekannter Herkunft zur 
Verfiigung. 

Die Versuche wurden durchweg in einem kleinen 
T a m m a n n - O f e n  in Tiegeln der von T a m m a n n  an- 
gegebenen Form durchgefuhrt. Schon einige Vor- 
versuche, die meist mit Schmelzen von 2Mn0. SiOz an- 
gestellt wurden, zeigten, daD im Anlieferungszustandc 
beine der Tiegelmassen auch nur annahernd wider- 
sbndsfahig zu nennen war. Schon nach ganz kurzer 
Schmelndauer (1-2 Minuten) war der Tiegelinhalt ent- 
w d e r  ausge!aufen oder mit dem schwer schmelzbareii 
Tiegelmaterial zu eiiier teigigen Mas% zusanitnen- 
geschmolzen, in der sich beim Zerschlagen der  erkalteten 
Mnsse dem Aussehen nach keinerlei Unterschied zwischen 
Schmelze und Tiegel erkennen lieD. 

Dieses Verhalten ist bei den als reaktioiistrage b+ 
kannten Stoffen erstaunlich. Dai3 die  gegenseitige Durch- 
dringung von Schriielzs und Tiegel in solch kurzer Zeit 
vor sich geht, legt die Verniutung d i e ,  dai3 hier nicht 
nllein cheniische, sondern vor allem pliysiknlische Ein- 
fliisse rnit im Spiel sind. Das laDt sich so vorstellen, 
daD die ziemlich dunnflussige Schmelze durch Capillar- 
wirkung schnell in die zahlreichen Poren des kerami- 
schen Materials eindringt und infolge der groDeli 
Oberflache, die sich clann ihrem Angriffe darbietet, in 
kurzer Zeit verhaltnisniai3ig vie1 von dem Tiegelmaterial 
lijst. Es konnte deshalb erwartet werden, dai3 .die An- 
greifbarkeit wesentlich herabgesetzt werden konnte, 
wenn es gelang, die Poren des keramischen Material zu 
verschlieaen. Dies liiflt sich durch Sintern erreichen. 
Es wurden daher Scherben von den A1203-Tiegeln bis 
kurz unterhalb des Schnielzpunktes erhitzt. Auf diesen 
derart nachgebrannten Scherben wurden kleine Proben 

- 

1) 0. Me y e  r ,  Diss. Aachen 19% 

von 2Mn0 . SiOz geschinolzen, die jetzt selbst bei stunden- 
langem Verweilen im geschmolzenen Zustand bei etwa 
1400-l45On nicht merklich in die  Scherbe eindrangen. 
Damit war das Verfahren im Prinzip gegeben. Die hoch- 
feuerfesten Stoffe muDten durch Sintern porzellanartig 
verdichtet und mit einer glatten, porenfreien Oberflache 
versehen werden. An dieser glatten Oberflache geht die 
A4ullosung durch die Silicat- oder Oxydschmelzen so 
langsani vor sich, dai3 d ie  Tiegel fur die ubliche Ver- 
suchsdauer nls \viderstandsfiihig gelten konnen. 

Ini folge.nden seien d ie  in dieser Richtung ails- 
gefuhrten Versuche wiedergegeben: 

D a s N a c h b  r e n  ti e n  d e r S c h  in e l z  r o h r e n .  
Das Brennen geschah auf zweierlei Art: 

1. in oxydierender Atmosphare in dem Oxydofen der 
Dsutschen Gasgluhlicht-Auer-Gesellschaft, der mit 
PreDgas und PreBluft geheizt war; 

2. in rsduzierender Atmosphare in einem Kohlerohr- 
KurzschluD- (T n m m a n n -) Ofen. 
Der Oxydofen war e ine etwas vergrofierte Form des 

von S a 1 m a  n g und B r o r s arigegebenen Ofens2). Er 
gestattete, in kurzer Zeit Tertiperaturen bis 2200O in 
oxydierender Atmosphare zu erreichen (Abb. 1). Es 
liei3en sich in dem Ofen bis zu 16 Schmelzrohren von j g A  

-- Ox y d o/en 
Abb. 1 

'LO nini Durchmesser und  120 111111 Hohe gleichzeitig 
brennen. Die oben genannten Rahren zeigten bei dem 
Nachbrenneu keine Schwindung m d  wurden siimtlicli, 
nllerdings nicht i n  gleicher Starke, durchscheinend wie 
Porzellan. Die Rohren wurden so in den Ofen eingesetzt, 
dnD sie die hiicliste Teinperatur am Boden erhielten. Sie 
uurden aber auch am anderen Ende so hoch erhitzt, dai3 
eine gleichmai3ige Eeschaffenheit der ganzen Rohre ge- 
wlhrleistet war. Wahrend des Brandes waren die 
Rohren durch Scherben dmer gleichen Zusammensetzung 
von der  Muffel, in der sie erhitzt wurden, getrennt. 

2) H. S H I IN ;I II g ti .  H. B I' o r s , Ber. Dtsch. kerairi. Ges. 
10, 433 [1939]. 
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Bei der Erhitzung in reduzierender 
Atmosphare in den1 Kohlerohr-Kurz- 
schlui3-Ofen niit einem Rohrdurchniesser 
von 25 mm wurde nur ein Stuck von etwa 
5 cm Lange so hoch erhitzt, daij man von 
einem Nachbrand reden kann. Wegeii 
der ungleichen Temperaturverteilung 
liefien sich lokale Uberhitzungen, die 
zu oberflachlichen Schmelzerscheinungeii 
fuhrten, nicht ganz vermeiden. Die redu- 
zierend gebrannten RShren wurden leicht 
grau und waren niemals durchscheinend. 

J e  nach dem Material der Schmelz- 
rohren war die Temperatur des Nach- 
brandes verschieden. Im allgenieinen 
blieb man 100-150° uiiterhalb des 
Schmelzyunktes. Nur bei dem sehr hoch 
schnielzenden Zirkonoxyd lief3 sich das 
nicht durchfuhren. Es zeigte sich, dafi das Abb. 3. 
auch nicht notig war. 

lemperaturen, die mit einem H o 1 b o r n-K u r 1 b a u m- 
Pyrometer gemessen wupden, gewahlt: fur  ALOa 1980°, 
fur  Spinell 1980°, fur Zirkonoxyd 2100". 

ES wurden dementsprechend die folgen,den Brenn- tiegeln, Bleisilicat in Magnesittiegeln, die bei der 
niederen Temperatur wenig angegriffen wurden. Die 
beigden Schlacken stamniten aus Huttenwerken, M i l 0  iind 
PbO endlich waren Reinstpraparate von M e r c k ; Fe,Ot 
war ein sehr reiner Hammerschlag. Es sinld damit die 

A u s w a h l  d e r S c h in e I z e n .  starkst angreifenden und zugleioh dunnflussigsteri 
Schmelzen au%esucht worden. A h  angreifende Silicatschmelzen wurden folgende 

gewahlt : S c h m e l  z v e r s u c h e. 
Die Schmelzen wurden mindestens lunf Minutell 

lang bei einer Tfemperatur von 1500-1550O gehalten; 
nur MnO m d t e ,  seines hoheren Schmelzpunktes wagen, 
xwischen 1580-16300 gehalten weden.  Der Schmelz- 

11'06%9 Mno 12'75%' 2'40%' 1960%' dessen 6 mni weite Bohrung die Temperatur iiiit eineni 
H o 1 b o r n - K u r 1 b a u m -Pyrometer gemessen wurde. 
Die erkalteten Rohren wurden mit einer Diamantscheibe 

sichtlichen Weise 

1. 2Fe0 . SOa;  
2. 2Mn0. SiO,; 
3. 2Pb0.  SiO,; 
4. eine hhrtinschlacke von der Zusammensetzung: 

42,50%, Mgo 7,03%, A1203 Sioa 20,80%, tiegel war mit einem Kohldeckel versehen, durc}l 

S 0,29%; 
5. eine Thomasschlacke von der Zusanimensetzung: 

FeO 20,1696, MnO 8,53%, Fe203 2,74%, P20J 14,82%. 
Einige Versuche mit reinen Oxyden wurden mit 

38,33%, Mgo 6.17%, A1203 0,83%, siOz 7,61%, langs durchschnitten und in der aus Abbe 2 und 3 er- 

Bei der  Betrachtung der Tiagel zeigen sich keinerlei 
folgenden Materialien durchgefuhrt : Anfressungen. Lediglich in 140facher VergroDerung 
6. Fe30,; zeigte sich eine zarte Reaktionsschicht, deren Dicke von 
7. MnO; der Groi3enordnung nim ist. Bei Zirkonoxyd ist die 
8. PbO. Schicht etwas dicker. Offensichlich waren die Zirkon- 

oxydtiegel noch nicht g e n e e n d  hoch gebrannt. Ver- 
suche, reine Oxyde in Zirkonoxydtiegeln eimwhmelzen,  
fuhrten 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 zuruckzufuhren 
ist. Es zeigte sich, dai3 die Tonerdetiegel 
eine erstauniiche Widerstandsfahigkeit gegeii 
schroffe Temperaturanderungen aufwiesen. 
Bei den wenigen Tiegeln, die die Schnielze 
ausflieaen lieBen, konnte inimer nachgewieseii 
werden, dai3 Risse oder GieDfehler, z. B. Luft- 
blasen die Ursache gewesen waren. 

Bei einigen Schmelzen, vor allem Ferro- 
silicat, war die Benetzung der Tiegelwandung 
so gering, dai3 sich die Schmelze wie ein 
Metallregulus von der Wandung, an der nur 
eine dunne Haut haften blieb, loste. Eine 
Schmelze von 2Fe0. SiOz wurde 20 min lang 
in einem AlsOa-Tiegel bei 1490-1530°~ ge- 
halten. Der Tiegel war fur das bloi3e Auge 
nicht merklich angegriffen. Bei dieser lang 
geschmolzen gewesenen Masse wurde die Auf- 

Die Silicate waren durch Zusanimemchmelzen der 
Oxyde in den berechneten Mengen mit Kieselsaure ge- 
wonnen, und zwar Eisen- und ManganSilicat in Kohle- 

Abb. 2. 
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iiahme vonTiegeImateria1 in dieSchmelze analytisch nach- 
gepruft. Das Ausgangsniaterial ent,hielt 3,13% Al2O3. Nach 
20 min Schnielzdauer war der Aln03-Gehalt auf 19,9!% an- 
gewachsen. Das entspricht ungefahr der Auflhung einer 
knapp % mm mdicken Schicht der Tiegelwandung. Bei 
kurzeren Schmeldauern wird, vor allem bei r.icht gQnz 
so stark angreifendeni Material, der Angriff zu vernach- 
lassigen sein. Bei 5 miti Schmelvdauer wurden unter 
denselben Bedingungen 4,6% AI2O3 aufgenomnien. 

D i e U r s a c  h e n  f u r  d i e W i d e r s t a n d s f a 11 i g - 
k e i t g 0 g e n S i 1 i c a t s c h m e 1 z em n. 

Die angefuhrten Versuche zeigen einwandfrei, daB 
fur die Verschlackung die chemische Zusammensetzung 
des 'l'iegelmaterials von wesentlich geringerer Bedeutung 
ist als die physikalische Beschaffenheit, insbesondere dio 
Entwicklung der  Oberflache. Die chemisch so ver- 
schieden sich verhalten(den Stoffe wie Tonerde, Spinell 
wild Zirkonoxyd zeigen die gleiche Widerstandsfahigkeit 
gegenuber den Schlncken und Oxyden, wenn sie nur g?- 
niigend weitgehend verdichtet werden. Da heterogene 
Reaktionen sich nur an Oberflichen abspielen, ist durch 
die Vernichtung der inneren Oberflache die Miiglichkeit 
des Reaktionseintrittes weitgehend herabgesetzt. 

Folgender von N. P 1 a n z 3, angestellter Versuch 
zeigt, daD auch bei reinen Stoffsen weitgehendste Ver- 
dichtung ini festen Zustand nioglich ist: Lockere pulver- 
- ~- 

3) N. P I a n 2 ,  eingchende Veroffentlichung folgt. 

formige ,,Magnesia pro analysi" von M e r c k mit etwas 
konzentrierter MgClr-Losung (pro analysi) zu einem Teig 
geknstet unld getrocknet, br'ennt sich in dem oben er- 
wahnten Oxydofen zu einer porzellanartig sdichten Masse, 
deren Scherben nicht mehr ansaugt. Dieselben Vorgange 
Eeigen sich auch beim Nachbrenmn der oben erwahnten 
Tiegel. Die innere Oberflache des Scherbens ist durch 
Rekristallisation vermindert worden. Unter dem Mikro- 
skop sind Korundkristalle von etwa 10 p GroDe deut- 
lich erkennbar. 

Z u s a m  m e n  f a s s 11 n g  : 
Durch Sintern von hochschmelzenden Tiegel- 

materialien (AlaO3, ZrOa, MgO . Ala03) k u n  unterhalb 
des Schmelzpunktes lassen sich d i e s  so wei t verdichten, 
daD sie von Silicatschmelzen nur noch wenig angegriffen 
werden. Dies  ruhrt dah'er, dai3 bei Einwirkung von 
Silicatschmelzen auf solche Tiegelmaterialien die Reak- 
tionsgeschwindigkeit bedeutend starker von der Art der 
Oberfllchenausbildung des Tiegelscherbens als von 
ceiner und der Schmelze chemischen Zusammensetzung 
abhangig ist. - 

Der G e s e l l s c h a f t  v o n  F r e u n d e n  d e r  
-1 a c h e n e r H o c 11 s c h u 1 e sei Iur die Bewilligung 
von Mitteln fur die Durchfiihrung dieser Arbeit bestens 
gedankt, desgleichen nochmals tder N o t g e m e i n - 
s c h a f t  d e r  d e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  fur 
die Bewilligung von Mitteln zum Bau ides Hochtempe- 
rat urof ens. [A. 28. ] 

B e r z e l i u s  u n d  wir .  
Ein Gedenkwort zu Berzelius' 150stern Geburtstag. 

Von Prof. Dr. ~ . W A L D E S ,  Rostock. 
(Vorgetragen am 28. Oktober 1929 vor der Rheinischen Gesellschaft fur Geschichte der Natur\\.issenschaflen, Medizin und Technik 

in  Leverkusen, I. G.  Farbenindustrie.) 
(Eingeg. 2. November 1929.) (Fortsetzung und SchluB aus Heft 17, S. 354.) 

E. L i t e r a r i s c h e A r b e i t e n. 
Doch B e r z e 1 i u s war nicht allein der groBe Ex- 

perimentator, Entdecker und Begriffsbildner, er war auch 
der vngewohnlich fruchtbare chemische S c h r i f t s t e l l e r .  
D i e s e Richtung seiner geistigen Tatigkeit kann nicht 
hoch genug bewertet werden, sie trug mit dazu boi, daD 
die naturwissenschaftlichen Z e i t g e n o s s e n der da- 
maligen Kulturwelt in  den Bannkreis seiner Wirkung 
eingeschlossen wurden, und daD die  exakte Chemie ein 
Gemeingut a l l e r  werden konnte. Es ist zuerst sein 
Briefwechsel mit den beruhmtesten Gelehrten seiner 
Zeit zu nennen, diese Zeit dauerte von 1804 bis 1847 
und gebar eine chemische W i s s e n  s c h a f t ! In 
I3  Banden mit zusnnimen etwa 4000 Druckseiten liegt 
dieser Briefwechsel als eine Sammlung menschlicher 
und wissenschaftsgeschichtlicher Dokumente aus einer 
gro5en Periode der Chemie vor u ~ s ~ ~ ) .  ,,Menschliche 
Dokumente!" sagten wir, denn s'olch ein Briefwechsel, 
wie  der in zwei dicken Blnlden veroffontlichto zwischen 
B e r z e l i u s  und W o h l e r ,  bringt Wissenschafts- 
geschichte und eine heitere Philocophie des Eigenlebens. 
Wir stellen uns die  GroBen gewohnlich in Heldenposen 
auf hohen Postamenten vor: in diesen Briefen erscheinen 

3 7 )  Von den deutschen Cheinikern, niit welchen B e r z e - 
I i u s  eine a u s  g e d e h n t e Korrespondenz gefuhrt hat, nennen 
wir nur die folgenden: E. M i  t s c h  e r 1 i c h (von 1819 bis 
1847), Fr. W 8 h 1 e r c2 Bande umfassend, von 1823 bis 1847), 
Just. i e b i g (von 1831 bis 1845, herausgeg. v. J. C a r r i 15 r e , 
11. Aufl., 1898), C. F. R a  mmels b e r g  (von 1838 bis 1847, 
Ausgabe der Schwed. Akad., 1928), Gustav Ma g n u s  (heraus- 
gegeben von E. H j e 1 t , 1900). 
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slie als warrnblutige, liebe Menschen, d ie  auch .4lltags- 
gegenstando und sogar s i c h s e 1 'b s t rnit heiterem 
Spott behandeln. So z. B., wenn W 8 h 1 e r (25. Mai 1831) 
dem Meister ein Familiemereignis anzeigt: , ,Ah 
ich Ihnen vor einigen Jahren (a. b. 1828) die  Hervor- 
bringung von kiinstlichem Harnstoff geschrieben hatto 
und Sie mir darauf antworteten, Sie hofften zu erleben, 
dai3 ich noch einmal einen kleinen Menschen niachen 
wurde, traute ich mir nicht soviel zu oder glaubte we- 
nigstens die Zeit zu solchen Versuchen noch sehr fern. 
I& bin selbst uberraxht und verwundert, daD ich die  
Freu,de habe, Ihnen sagen zu konnen, sie ist schon da. 
Am ersten Pfingstfeiertage kam meine liebe Frau Fran- 
ziska mit einem gesunden Knaben glucklich nieder." 
Als aber nach einigen Jahren schon der drittmalige 
Familienzuwachs zu vermelden ist, da schreibt W o h  - 
l o r  : ,,Es ist unbegreiflich, wozu man es alles in so 
kurzer Zeit bringen kann. Ich hatte ubrigens nun an 
den drei  Kindern genug . . .'Q8). Umgekehrt berichtet 
der 56jahrige Meister von seinem etwas verspateten 
EntschluD zu heiraten und sagt: ,,Es ist klar, dai3 ich 
nun verliebt bin wie eine Kus te rka t~e"~~) .  An seinem 
60. Geburtstage (20. August 1839) schreibt e r  an 
W 6 h 1 e r : ,,Ich sehe voraus also, da5 ich mich BUS 
einem experimentierenden Chemiker in einen remdigie- 
render1 allmahlich verwandele und niich wie ein alter 
Kutscher uber das Klatschen der Peitschen von anderen 
Kutschern freue!" Oder es werden wiwenschaftliche 
Suswuchse gegeihlt ,  wie z. B. durch den kostlicheii 

38) Brief an B e r z e 1 i u s voni 26. April 1833. 
39) Brief an W 6 h 1 e r vorn 16. Juli 1835. 


