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Systematische Untersuchungen iiber das Verhalten von loslichen Salzen beim Brennen 
in Tonen, ein Beitrag zur Frage der Ausbliihungen'). 

4. Mitteilung: Uber die Entstehungbedingungen von ausbl i ihfahigen Sulfaten in kerarniselien Massen. 
Von A. S I M O N  und K. SCAIMIDEI~, 

Laborator ium f. anorg. Cheniie u. anorg.-cheniische Technologic an der Techii. Hochschule Stutlgart. 
(Eingeg 16 Jnnuai 1930) 

1. E i n l e i t u n g  u n d  P r o b l e m s t e l l u n g .  
Kohle enthalt bekanntlich wechselnde Mengen von 

Schwefel, der beim Verbrennen der Kohl0 zu Schwefel- 
dioxyd oxydiert wird, das als solches in diO Brenngase 
gelangt. fir die keramische ~~d~~~~~~ spielt 

ths z' brennende Gut, ''Or 

Kalk enfialt, mit dem Schwofligsaureaiihydrid rwgiert  
und Sulfate bildet, dis von einer gewissen Konzentration 
an sogenannte Ausbliihungen hervorrufen. 
Letztere treten hauptsachlich in der Bau- 
keramik bei lder Ziegel- und Backstein- 
herstellung auf, machen sich aber auch in der 
Steingutindustrie recht unliebsam bemerk- 
bar. In der Baukeramik ist vor allem die 
Eigenschaft solcher Ausbluhungen hervor- 
rufender Substanzen storend, sich unter dcr 

Wasser losliche und mit Wasser kristalli- 
sierende Formen unizulagern, die dann in- 
folge groi3erer Raumbeanspruchung im ge- 
brannten Gut treiben, d. h. das  Material zer- 
murben, sprengen und schliei3lich ganzlich 
zerstoren. 

Wenn die Baukeramik also die AUS- 
bluhungen in groDerem Umfange wegen der 
zerstorenden Wirkung unbedingt vermeiden 
muB, eventuell Verfarbungen aber in Kauf 
nehmen kann, so sind bei der Steingutindustrie 
selbst xhon die durch Au&luhUngen in geringenl Ma& 
stabe hervoeerufenen Verfgrbungen, die das Gut un- 
ansehnlich unzuiassig, da hier das Aussehen 
ffir den Wert des Materials ausschlagge,bend ist. von den 
verschiOdenen A~~~~ ~ ~ ~ ~ l ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~ )  sollen hier nur 
die interessieren, die  durch d ie  Bildung von Sulfaten 
"ahrend des Brennens im Ofen durch den Schwefel- 

2. V e r  s u c  h s m e t  l i o d i  k u n d A p p a r a t  u r. 
Als' Ausgarigsniaterial diente Steingutmasse, die mit wach- 

senden Mengen Kalk in  Form von dolomitischem Merge1 und 
reillem Calciumcnrbonat VerSetZt war. Die aus diesen hrassen 
geformten Probekorper von den Dimensionen 10,5.4,5.1,5 cm 
wurden in einem elektrisch geheizten Silitstabmuffelofen 

Ariheizen a b  wahrend der ganzen Brennperiode eill Schwefel- 
dioxyd-Luftgemisch einleitete. Der Prozentgehalt der schwef- 
liqen Saure betrug einnial O,Bn/,, und das sndere Ma1 Z,O%; 

Schwefeldioxydgehalt eille wichtige immer 5 Stundell lang bei loo@ gebranllt, indenl  ma^ vom 
wenn es 

Wechselwirkung von Sonne und Regen in MuM-Ofen 

Abb. 1. 

wahrend der Abkiihlperiode des Ofens stellte man die Gas- 
zufuhr ab. Die verwandte Apparatur ist in  Abb. 1 dargestellt. 
A und B sind zwei mit PreSluft bzw. SO2 gefullte Bomben. 
Diese stehen je mil einem Tropfenzlhler C und D in Verbin- 
dung, mit dereri Hilfe man die Menge des durchstromenden 
Gases kontrollieren und einregulieren kann. Von den Tropfen- 
z.hlern aus gelar,gell die Gase in cine F, in der 
sie mjttels des Riihrers J stark durcheinandergewirbelt werden. 

gehalt der Brennstoffe hervorgerufen werden' Im G u t  durchgemiwht verlassen sie bei H die Flasche, passieren 
speziO1bn durch die vorli'%ellden U1lter- dell Tropfenz;ihler E, bei K in  das eigentliche Brenllrohr Z 
suchungen folgende Fragen geklart weden :  aus Porzellan einzutreten, aelches in  seinem vorderen Teil 

1. Inwieweit ist verschidener shwefeldioxyd- durch eine Bleischlange gekiihlt wird. Den Verschlui3 der 
gehalt der B~~~~~~~~ ff i r  die M~~~~ der gebildeten aus- Rohre bildet ein Gummistopfen P. Mittels eines Porzellan- 
bliihfahigen Sulfate ma@ebend? rohres Q, das bis a n  das Ende des Verbrennungsraumes 

reichte, konnten die Gase in  die Rohre 2 eingeleitet und durch 
2. Inwieweit spielt bei gleichem Schwefeldioxyd- R wieder abgefiihrt werden. Durch die Schutzhulse S aus 

gehalt der Gase die  Mengo der im Ausgangsmaterial VOr- Quarzgut wurde ein Thermoelement T aus Platin/Platin-Rho- 
handenen Calcium- und Magnesiumkalksalze fur  die dium zur genaueri Temperaturmessung eingefiihrt. M ist ein 
Bildung von Sulfaten eine Rolle? Dreiweghahn, durch den man das SO,-Luftgemisch nach N 

umleiten und auf seinen SO,-Gehalt untersuchen banno). Der 
Gehalt der Brenngase an Schwefeldioxyd schwankte zwischev 

vor sich? Anheizperiode des Ofens betrug drei Stunden. Wenn die 
4. Von welcher Temperatur ab wind kein &hwefel- Temperatur von 10000 erreicht war, wurde sie fiinf Stunden 

dioxyd mehr aus den buchgasen von den Kalken auf- lang konstant gehalten. Nach dem Brande wurde der Ofen 
zur Abkiihlung sich selbst iiberlassen. genommen und zu Sulfat umgesetzt? 

3. In welchem Ternperaturintervall geht unter den 
Bdingungen nach 1 und hauptsachlich Sulfatbildung 0,47 und 0,54% bzw. 1,8 und 2,2% als fiufleren Grenzen. Die 

3. D i e  v e r w a n d t e n  T o n - K a l k g e m i s c h e .  
1) 1. Mitteilung, Ber. Dtsch. kerain. Ges. 1930, Heft 1. 2. Mit- 

teilung, Ztschr. anorgan. allg. Cheni. 186, 225 [1930]. Die 3. Mit- 
teilung befindet sich in den Ber. Dtsch. keram. Ges. im Druck. 

2) P a l m e r ,  Ber. Dtsch. keram. Ges. 1928, Heft 9, S. 534; 
H i r s c h hat zur Frage 2 Untersuchungen angestellt, Tonind.- 
Ztg. 1927, Heft 59. 

Die Zusammensetzung der  Ausgangsmassen zeigt 
Tabelle l. 

3) Die Zusamniensetzung des Gasgemisches wurde alle 
30 Minuten jodometrisch ermittelt (s. Abb. 1). 
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T a b e l l e  1. 

I Ton von Heidesheiiiier- G- Calc. carbon. GGaintkalkgehalt 

I I in 01" in OI. I in 01" 

~ 

Quarzsand von Lothainer Ton 
Frechen b. Koln I Ruhle, MeiRen ~ 'Ierge1 Luther, MeiRen schlarniiiter Ton 1 chemisch rein Ca+MgCOs 

in O l n  in O l n  in O h  I in Ol,, 

MeiRen . . . . . . . .  89,04 

. . . . .  
MeiRen 82,24 

Heidesheim 86,86 

Frechen . . . . . . . .  I 1550 

. . . . . . . .  

Ton von Ruhle, 

Ton von Luther, 

Geschliimrnter Ton, 1 
Quamand von 

I 1 I 42.0 1 37.0 I 

6,20 4,7G 

13,9? 3,78 

8,06 5,08 

97,54 0,9G 

Die einzelnen Tone haben die  in Tabelle 2 an- 
gegebene Zusammensetzung: 

T a b e l l e  2. 

I Tonsubstanz I O u a n  1 FeldsDat 

0,46 1 0,57 0,81 0,88 0,93 
~ 3.43 1 3.51 1 3.82 

0 3  
2.0 I 2.13 i 3.32 

berechnete 
Werte 0[53 1 0,83 I 0[85 1 0.88 1 0,95 I 1  
Wie Abb. 2 zeigt, wird mit wachsendem Schwefel- 

dioxydgehalt bei gleichem Kalkgehalt die  Menge des 
gebildeten Sulfats groi3e.r. Aus den beiden Kurven folgt, 
dai3 der Zuwachs der aufgenommenen SOz-Menge direkt 
proportional ist der Ausgangskonzentration. Vergleicht 

4) Uber die Notwendigkeit, die ganzen Probekorper zu 
untenuchen, siehe die 1. und 2. Mitteilung von S i m o n  und 
V e t  t e r ,  Ber. Dtsch. keram. Ges. 1930, Heft 1, und Ztschr. 
anorgan. allg. Chem. 186, 225 [1930]. 

man so z. B. 'die Zahlen der Tabelle 3 niiteinander unter 
Beriicksichtigung der  Tatsache, dai3 bei den Versuchen 
in der 2. Horizontalreihe die  ini IBrennraum vorhandene 
Schwefeldioxydmenge viermal so grof3 war wie in der 
ersten, ,so lafit sich leicht ausrechnen, dafi d ie  Zahlen der  
Reihe 2 innerhalb der Fehlergrenzan immer das Vier- 
fache der von 1 darstellen. (Zum Vergleich sind d ie  aus 
Reih,e 2, Tlabelle 3, darch Division mit 4 errechneten 
Zahlen in der 3. Horizontalreihe eingetragen.) 

Naturlich wind diese Gesetzmai3igkeit nur solange 
gelten, als Kalk im Uberschufi vorhanden ist. Anderer- 
:.eits wird auch von 'einer gewissen Schwefeldioxyd- 

. . . . . . . . .  
27 2U 30 40 5D 
% CaCOj t MgCO3 

Abb. 2. 

konzentration ab eine weitere prozentuale Steigerung 
derselben kauni noch EinfluB haben. Wichtig ist aber, 
daB unter den in der Praxis in Frage kommenden Be- 
dingungen, d. h. ainer maximalen Schwefelsliurean- 
hydridkonzentration von 0,5% die  oben gefundenen 
Gesetzmafiigkeiten bei normalkalkhaltigem Ausgangsgut 
durchaus Giiltigkeit lmben. Es ist also entgegen ver- 
schiedmen Angaben in der  Literatur5) nicht richtig, 
daD der Schwefelgehalt iner Kohle a n  sich nur eine 
untergeordnete Rolle spielt, und es nur darauf ankommt, 
ob eine Kohle uberhaupt schwefelhaltig ist oder nicht. 
Es lafit sich vielmehr QUS diesen Versuchen ableiten, dlai3 
bei geringem Schwefelgehalt der  Kohle d i e  Menge der 
gebildeten Sulfate schliei3lich so klein wird, dai3 letztere 
b u m  noch schadlich wirken, da nach Untersuchungen 
des Tonindustrielaboratoriumse) durch die Hygroskopizi- 
tat der Sulfate ststs so vie1 Wasser festgehalten wird, dat3 
bei kleinen Mengen Sulfat an Ausbluhungen wie auch an 
Treihrbei t  nicht gedacht werden kann. 

Was Frage 2 anbetrifft, so laat sich an Hand von 
Abb. 2 auch hier feststellen, dai3 bei gleichem Schwefel- 
dioxydgehalt mit steigendem Kalkgehalt die Menge der 
gebildeten Sulfate zunimmt. Jedoch ist der Anstieg der 
Sulfatbildung keineswegs so stark wie der  der Kalk- 
menge. Fur Kurve 1 z. B. steht einer Zunahme des 
Kalkes um etwas mehr als 500% (von 5% auf 27%) nur 
eine Zunahme des gebundenen Schwdeldioxyds urn etwa 

5 )  G u n t h e r , Diss., Gustrow, Opitz-Verlag. 
e, Tonind.-Ztg. 1912, Heft 84, S. 1149. Darnach bleiben stets 

Gesanitsalzmengen von 0,34-0,68 g pro Ziegel an Magnesium- 
sulfat, Magnesiumchlorid, Calciurnsulfat, Calciumchlorid in 
Losung. 
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70% gqgeniiber'). Insgesamt betriigt die Zunahme an ge- 
bundenem Schwefligsaureanhydrid bei einer Steigerung 
dm Kalkes um beinahe 900% nur wenig mehr als loo%, 
wahrend sie bei einem Gehalt von 2% SOz im Brenngas 
nicht einmal diese Satze erreicht, sondern etwa 80% ins- 
gesamt ausmacht. 

Andererseits zeigt das Auseinanderstreben der 
Kurvensch'ar (Atxb. 3) nach hohcren Sulfatwerten mit 

1 2  
%SO' r m  Bnnngas 

Abb. 3. 

wachsendem Kalk- und SOt-Gehalt, wie schlidlich die 
Kalkkomponente im Ton ist. 

Zur Pestlegung des Temperaturintervalls, innerhalb 
dassen das Schw,efeldioxyd vom Brenngut aufgenommen 
w i d ,  erhitzte man die Probekorper in reiner Luft nach- 
einander auf 400°, 600°, 700° und 750°, und erst, wenn je 
diese Temperaturen erreicht waren, leitete man das 
Schwef,eldioxydluftgemisch ein und liei3 es 5 Stunden 
lang bei der jeweiligen Temperatur einwirkm. Die Er- 
gebnisse di-r Versuchsreih,e sinsd in Tabelle 4 zu- 

L/-; 
1'00 k0- kV .%h #D 

fimp. in "6. 
Abb. 4. 

sammengestellt und in Abb. 4 graphisch veranschaulicht. 
Die Ausgangsmasse enthalt 15% CaCOs, das Brenngas 
2% SO% 

T a b e l l e  4. 

I-rOO" 1 6 0 W W  1 7500 

-- ~ - -_ ____ 
Temperatur 

~ 

aufgenommene 
Oi0 SO2 I 333 ~ 2,98 I 0,04 1 0,O 

Wie aus Abb. 4 abzulmen ist, betragt die Schwefel- 
dioxydaufnahme bei 600° noch 2,89% gegenuber 3,32% 
bei der normalen Versuchsreihe, wo das SOz - Luft- 
geniisch schon wahrenld der Anbeizperide zutrat. Die 
Abszisse 600° liegt also schon auf dem absteipnden Ast 
der  Kurve. Zwiwhen 600° m d  7000 ist die Schwefel- 

7 )  In den Abgasen war stet8 noch geniigend SO2 nach- 
weisbar. 

dioxydaufnahme nur noch sehr gering, wie der  Steil- 
abfall des Diagramms kundtut. Erwartungsgemai3 er- 
folgte bei 750° uberhaupt keine Aufnahms mehr. Da 
friihereversuche) schongeklart hatton, dai3 d ie  Aufnahme 
von schwefliger Saure aus den Brenngawn zwischen 20 
und 300° verhaltnismai3ig gering ist, so lafit sich fest- 
stellen, daf3 &is Temperaturintervall zwisch0n 300° und 
600° das fur dile Aufnahme giinstigste darstellt. Im 
speziellen durfte zwischen 400° und 500° $as Aufnahme- 
maximum zu suchen win. Fur die  Industrie ergibt sich 
daraus der Hinweis, dai3 die  Temperatur zwischen 300 
und 600° so msch, als es mit den iibrigen Brennbedingun- 
gen in Einklang gebracht werden kann, zu durchschreiten 
ist, andererseits, ldai3 eine schwdelhaltige Kohle von 
750" ab nicht mehr schadlich wirkt. 

Die Tatsache, dai3 oberhalb 750° keine Schwefel- 
dioxydaufnahme aus den Brenngasen mehr erfolgt, skh t  
scheinbar in Widerspruch mit den in Tabelle 3 mitge- 
teilten Ergebnissen, insofern als bei 1000° gebrannte 
Probekorper noch groi3en Sulfatgehalt aufweisenQ). 
Untersuchungen von Z u 1 - 
k o w s k i  "), G r e n g g l z ) ,  G l a  s e n a  p p  13), R o h - 
l a n d " )  und M a r c h a l 1 5 )  migen, dai3 das System 
CaSO, + S O z  etwa lbei 800° zu zerfallen beginnt, 
wlihrend G r u b 8 lE) feststellte, daD der Zersetzungs- 
dmck von Calciumsulfat allein bei 1000° noch sehr 
gering ist. Man sollte also erwarten, daB das bis 600° 
gebildete Calciumsulfat bei Gegenwart von KieselGure 
bei 1000° w i d e r  zersetzt soin wiirde, sda bereits bei 750° 
unter den vorliegenden Bedingungen sein Gleich- 
gewichts~ersetzungsru~k erreicht ist. Wir wissen aber 
aus Untersuchungen an Oxyden"), daD zur Einleitung 
der Zersetzung einer Verbindung es notwendig ist, ihre 
Gleichgewichtszersetzungstemperatur um ein Betracht- 
lichles zu iiberschreiten; ist dann die Zersetzung richtig 
eingeleitet, so geht sie haufig auch bei niederer Tempe- 
ratur weiter. So wird auch hier bei 750° zwar die Bil- 
dung verhindert, wahr'end zur Zersetzung wesentlich 
hohere Energien verwandt werden mussen. Es ist also 
annustrqben, das Trocknen und Vorheizen moglichst in 
S02-f r eier At mosphar e zu vollziehen, wahr end zu m 
Scharfbrand auch schwefelhaltige Kohle ohne Schaden 
verwandt werden kann. Wie obige Versuche zeigen, 
ist zur Verhinderung der  Bildung von Sulfaten wesent- 
lich geringere Energie notwendig als zu deren Zer- 
setzung. Ein Zusatz von Kohle zur Steingutmasse, um 
die Temperatur, bei der  keine SOz-Aufnahme mehr er- 
folgt, noch weiter herabzusetzen, srwies sich als schad- 
lich insofern, als der  Schwdelgehalt der  Kohle in der 
Vorheizperiode Bildung von CaSOp veranlafit, und 
zu dessen Zersetzung dann w i d e r  hohere Temperaturen 
erforderlich sind. [A. 13.1 

M i t s c h e r 1 i c h lo), 

8 )  S i m o n  und V e t  t e  r ,  s. die 1. Mitteilung Ber. Dtsch. 
keram. Ges. 1930, Heft 1. 

9 )  Es ist hier von der Erorterung der Moglichkeit, daD bei 
der Bildung zuerst CaSO, eben4alls entstehen kann, abgesehen 
worden. 

10) M i t  s c h e r 1 i c h , Journ. prakt. Chem. 83, 485. 
1') Z u 1 k o w s k i ,  Chemische Ind. 22, 343. 
12) G r e  n g g , Ztschr. anorgan. allg. Chem. 90, 327 [1915]. 
13) G 1 a s e n a p p , Tonind.-Ztg. 1908, s. die 3. Mitteilung. 
14)  R o  h l a n d ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 35, 194, 
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16)  G r u b e , PerGnliche Mitteilung. 
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