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Vorwort zur ersten Auflage.

Zu den jiingsten Zweigen der keramischen Industrie zahlt
die Emailfabrikation, bzw. die fabriksmiBige Erzeugung von
emaillierten GuBeisen- und Blechgeriten. Die Emailindustrie
stellt daher ein interessantes Mittelglied zwischen keramischer
und reiner Eisenindustrie dar.

Wenn auch der Ursprung des Emails ins graue Altertum?)
zuriickreicht und auch spéater zur Erzeugung kostbarer Kunst-
gerite gedient hat, ist die Technik des Uberziehens von Eisen-
geriten mit Email relativ jungen Datums.

Insbesondere in den letzten 15 Jahren hat diese Industrie
eine auBerordentliche volkswirtschaftliche Bedeutung erlangt.
Heute arbeiten in dieser Industrie iiber 25000 Personen in
Deutschland und gegen 17—19000 in den Gsterreichisch-ungari-
schen Werken. Der Jahresumsatz wird fiir Deutschland allein
auf 90 Millionen Kilogramm geschétzt.

Die fast beispiellose Entwicklung dieser Industrie hingt
inpnig mit dem Zeitpunkte zusammen, als man sich die Mit-
arbeit wissenschaftlich gebildeter Manner gesichert hatte und den
friilheren rein empirischen Weg aufgab.

Die Fachliteratur ist noch ziemlich diinn gesdt und harren
noch manche Aufgaben der Emailfabrikation ihrer Losung.

Immerhin ist auch darin in den letzten Jahren ein erfreu-
licher Fortschritt zu konstatieren.

Von der Ansicht ausgehend, daBl es zur genauen Kenntnis
der Fabrikationsvorgiinge unerlaBlich ist, iiber die chemisch-
technologische, mineralogische und praktische Seite der téglich
in grofen Mengen zur Verarbeitung gelangenden KEmail-
rohmaterialien unterrichtet zu sein, hat sich der Verfasser be-

1) Griinwald, Beitriige zur Geschichte der Emailindustrie. Arch.
f. d. Gesch. d. Naturwiss. u. Technik. Leipzig 1909.
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v Vorwort.

miiht, dieses Gebiet in gedrangter, moglichst volkstiimlicher
Weise und an der Hand der neuesten Forschungen zu be-
arbeiten. Das sehr zerstreut vorhandene interessante Material
wurde gesammelt und durch eigene Erfahrungen erginzt.

Jeder Praktiker kennt den Wissenshunger, den Drang nach
Belehrung und Aufklarung, welcher in den Kreisen unserer zahl-
reichen, nicht chemisch gebildeten Emailfachleute herrscht. Der
Verfasser wiirde gliicklich sein, mit dieser Arbeit der Industrie
einen Dienst geleistet zu haben und hofft, dall vorliegendes
Werk dieselbe Verbreitung und Zustimmung in Fachkreisen
finden wird, wie sein in den wichtigsten Kultursprachen er-
schienenes Handbuch ,,Theorie und Praxis der Blech- und GuB-
emailfabrikation®?).

Da fast alle Emailrohmaterialien auch in der rein kerami-
schen Industrie oft analoge Verwendung finden, so diirfte auch
fir den Keramiker das Buch als Nachschlagewerk von einigem
Interesse sein.

Ich iibergebe demnach das Buch der nachsichtigen Beur-
teilung meiner Fachgenossen mit dem Wunsche, dal es ihnen
von einigem Werte werden sollte.

Lafeschotte (Doubs), im Juli 1911.

Dr. Julius Griinwald.

Vorwort zur zweiten Auflage.

Seit zwei Jahren ist die erste Auflage vollstindig erschopft,
so daB kein einziges Exemplar im Buchhandel erhiltlich war.

Diesen Umstand glaube ich als besten Beweis fiir die Zweck-
miBigkeit des Buches und fiir dessen Verbreitung annehmen zu
diirfen. Zahlreiche Zuschriften aus Fachkreisen bestirkten mich
darin, um so mehr als auch die im Verlage von Chas. Griffin
in London W.C. erschienene englische Ausgabe (Chemical Tech-
nology of Enamel Raw-Materials) in kurzer Zeit in zweiter
Auflage herausgegeben wurde.

1) Verlag Fr. Stoll, Leipzig 1908.



Vorwort. v

Aus der Praxis fiir die Praxis geschrieben, glaube ich tiber
die den Emailfachmann interessierenden Rohmaterialién das
Wichtigste gesagt zu haben.

Minder wichtige, selten oder iiberhaupt nicht verwendete
Rohmaterialien (wie Pegmatit, Dolomit, Glimmer usw.) wurden
mit Absicht iibergangen.

Seit dem Erscheinen der ersten Auflage ist in der ein-
schligigen Literatur wenig Neues hinzugekommen.

Eine Ausnahme bilden zwei amerikanische Arbeiten von
J. B. Shaw und Homer F. Staley, erschienen in den ,,Tech-
nologic Papers of the Bureau of Standard“ No. 142 (20. Dez.
1919) und No. 165 (22. Juli 1920). Beide Autoren, welche nach
einiger Praxis in der Emailindustrie hervorragende Stellungen
im Patentamte der Vereinigten Staaten einnehmen, geben in
den zitierten Arbeiten einen Auszug aus der Emailrohmaterialien-
kunde und der Emailfabrikation. Insoweit in diesen Arbeiten
Ansichten und Fortschritte zum Ausdruck kamen, die mir niitz-
lich und wissenswert erschienen, habe ich mich verpflichtet ge-
fiihlt, dieselben der erweiterten zweiten Auflage einzuverleiben.

So iibergebe ich nunmehr die erweiterte zweite Auflage
meines Buches den Fachkreisen und hoffe, daB sie ihnen in
dieser teilweise umgearbeiteten Form von Nutzen sein werde,
damit die Eisenemailindustrie jene weitere grofie Entwicklung
nehmen moge, die ihr gebiihrt, und welche nur durch die Kriegs-
ereignisse unterbrochen worden ist.

Wien, im November 1921.

Briefadresse: Dr.-Ing. Julius Griinwald.
Wien 34, Fach 33.
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I. Der Feldspat.

Die Feldspate bilden eine eigene umfangreiche Gruppe der
Silikate. Die eigentlichen Feldspate werden in mineralogischer
Hinsicht eingeteilt in:

A. Monokliner Feldspat oder Orthoklas oder eigentlicher Kali-

feldspat, dessen chemische Formel ist KzAl>SigOxs.-

B. Trikline Feldspate; sie zerfallen in:

1. Mikroklin, in chemischer Hinsicht identisch mit dem
Orthoklas.

2. Plagioklase (Klinoklase) und zwar:

a) Albit oder Natronfeldspat, dessen chemische Formel
ist NagAlsSigOys.
Orthoklas, Mikroklin und Albit sind daher Alkali-
feldspate (namlich Kali- oder Natronfeldspat).

b) Anorthit, auch Kalkfeldspat genannt = CaAl;SizOs.
Albit und Anorthit sind isomorph, d. h. sie besitzen
bei ungleicher chemischer Zusammensetzung gleiche
Kristallformen. Es gibt auch trikline Kalknatron-
feldspate, die jedoch fiir uns von untergeordneter
Bedeutung sind.

Der Orthoklas kristallisiert im monoklinen Systeme (drei
ungleiche kristallographische Achsen, von denen sich zwei unter
einem schiefen Winkel schneiden, wihrend die dritte auf diesen
beiden senkrecht steht). Der Orthoklas zeigt Neigung zur
Zwillingsbildung. Die Kristalle sind einzeln oder driisenférmig
ausgebildet, sind nach zwei Richtungen spaltbar, zeigen musche-
ligen, oft fettig glinzenden Bruch von rein weifler, manchmal
gelblicher, rétlicher (von geringen Mengen Eisenoxyd herriihrend)

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. ' 1



2 Der Feldspat.

oder lichtgrauer Farbe. Die Harte ist gleich 61). Molekular
gewicht 559.

Sein spezifisches Gewicht schwankt zwischen 2,54—2,58
Seine chemische Zusammensetzung ist entsprechend der Forme!

K2A12Si6016 — K20 —!— A]zOs —]—— 6 SlOg

gleich: 64,72% Kieselsiure (SiOs)
18,35% Tonerde (Al20s)
16,94% Kali (K:0)

In der Regel enthalt der Orthoklas 2—3% Natron (NagO),
manchmal sogar bis 8%. Die hiufige Anwesenheit von ge-
ringen Mengen Kalk (CaO), Magnesia (MgO), Eisenoxyd (Fe.Os)
und Wasser riihrt von fremden Einschliissen oder Verunreinigungen
durch aufgewachsene Mineralien her. Seltener ist ein geringer
Bariumgehalt nachzuweisen (Bariumfeldspat-Celsiau). Der Ortho-
klas schmilzt vor dem Lotrohre schwierig zu einem milchig-
weil getriibten Glase. Sein Schmelzpunkt diirfte etwas iiber
1180—1200° liegen.

Von heiBer Salzsdure (HCl) wird derselbe wenig angegriffen,
dafiir von FluBsiure (HF) leicht zersetzt.

In fein gemahlenem Zustande zeigt er im Wasser aufge-
schlammt deutlich alkalische Reaktion. Orthoklas findet sich
als wesentlicher Gemengteil vieler #lterer Eruptivgesteine in
Karlsbad, Ellbogen, Petschau in Béhmen, Bischofsgrin im
Fichtelgebirge, Hirschberg und Striegau in Schlesien, Baveno
am Lago maggiore, Valfloriani in Fleims, Insel Elba, Areudal,
Alabaschka am Ural usw. Das Konstitutionsschema des Ortho-
klas ist nach Tschermak?):

0—K

. 0O .. 0
O:Sl:O:SIZO:AI——O\ _
—0—K

. 0
Si===8i
. 0_«._O (0]

Mikroklin.

Mikroklin ist identisch in chemischer Beziehung mit Ortho-
klas (Kalifeldspat). Die Kristalle desselben zeigen h#ufig hochst
feine, regelmifige Lamellen.

1) Siehe.am Schlusse des Buches Hirteskala.
2) Mineral-Mittlg. 1871. 2. Heft.



Plagioklase. 3

Plagioklase.

Zu den eigentlichen triklinen Plagioklasen gehéren:
1. Das Natrontonerdedesilikat oder Albit == NasAlsSis oder Natron-
feldspat genannt und
2. Der Kalkfeldspat oder Anorthit= CasAliSi40:6¢ und endlich
3. Die Kalknatronfeldspate und Natronkalkfeldspate.

Tschermak zeigte, dall nur der Albit und Anorthalsit selb-
stindig zu betrachten sind und sidmtliche iibrige trikline Feld-
spate mit Natrium und Kalzium als isomorphe Gemische dieser
beiden Endglieder in verschiedenen Verhaltnissen aufzufassen
sind.

Das trikline Kristallsystem ist dadurch gekennzeichnet, daB
drei untereinander schiefwinklige und ungleiche Kristallachsen
vorhanden sind.

1. Albit.

Dieser trikline Plagioklas oder der eigentliche Natronfeld-
spat ist fiir die Emailfabrikation von untergeordneter Bedeu-
tung. In der Regel kristallisiert er in Zwillingsformen. Der ge-
wohnliche weille Albit oder Periklin findet sich als individualisierte
Masse, als kornige, schalige und strahlige Aggregate, ist spaltbar.
Die Spaltflichen zeigen Streifenbildung. Die Hiarte ist gleich
6 — 6,5, das spezifische Gewicht 2,61 —2,64, Molekulargewicht 527.

Die Farbe ist weil, lichtrot, gelb, griin und sogar braun.
Er zeigt Glasglanz, ist triibe und kantendurchscheinend?).

Die chemische Zusammensetzung des reinen Albits ist:

Na2A12016 = Na20 —l— A1203 + 6 SlOz

68,84% Si0O: (Kieselsiure)
19,40% Al:O; (Tonerdé)
11,97 % NazO (Natriumoxyd)

Meistens enthilt er etwas Kalk von beigemischtem Anorthit
(Kalkfeldspat) herrithrend (im Mittel 2% CaO) und etwas Kali
Ganz rein findet sich der Albit sozusagen niemals. Der uns
besonders interessierende Natronfeldspat als Periklin findet sich
aufgewachsen auf Kliiften von Alpinen.

In Chloritschiefern in Penig und Siebenlehn in Sachsen, Hirsch-
berg in Schlesien, Zdptau in Mahren, St. Gotthard, Thusis, Piz

1) Schmelzpunkt 1135—1225° C (Doelter).
1%



4 Der. Feldspat.

Valatsch am Scopi, Weidalpe im Salzburger Habachtal, Pfun-
ders in den Alpen, auf Elba und in michtigen Lagern in Nor-
wegen und Schweden. Er firbt die Flamme deutlich gelb
(infolge des hohen Natrongehaltes) und zeigt ebenfalls alkalische
Eigenschaften.

Die schematische Konstitutionsformel des Albits ist:

. 0_o O
O:Sl:O—Sl-—O—AI——O O—Na

0 o
| \Sl == =S

2. Anorthit.

Er stellt eine trikline Abart des Plagioklas dar, nimlich
den Kalkfeldspat. Er besitzt fiir die Emailfabrikation keine
Bedeutung. Seine chemische Formel ist

CaALSi,016 =2 Ca0 - 2A1,0; ~ 4810,
und enthilt:
43,28% Si0: (Kieselsdure)
36,62% AlO; (Tonerde)
20,10%Ca0  (Kalk)})

Vorkommen: Auf Korsika, Gabbro bei Harzburg, Neurode
in Schlesien, Hammerfest und Radmansd in Schweden, Yamoska
in Kanada, im Andesit des Aranger Berges in Siebenbiirgen,
ferner in Commentry in Frankreich.

Der Anorthit ist der basischeste aller Feldspate und hat
die schematische Konstitutionsformel:

(0] /Ca
SA1_ O
Al=0=gi 0/

3. Kalknatronfeldspat und Natronkalkfeldspat
oder Oligoklas.
.Dieser trikline aus Albit und Anorthit zusammengesetzte
Feldspat?) spielt in der Emailherstellung keine Rolle. Hirte
und spezifisches Gewicht wie bei den vorhergehenden Spaten,

1) Schmelzpunkt 1250—1350° C (Doelter).
Isomorphe Mischung vom Schmelzpunkt 1200—1240° C(E. Dittler).
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von grau- oder gelblich-weiler Farbe und mit einem zwischen
62—65% Kieselsdure schwankenden QGehalte, ist er leichter
schmelzbar als Orthoklas, schwerer schmelzbar als Albit. Er
wird von Siduren wenig zersetzt, jedoch um so leichter, je reicher
er an Kalk ist.

" Er bildet einen sehr verbreiteten ‘Gemengteil der Massen-
gesteine, namentlich der Quarz und Orthoklas fithrenden, und
insbesondere im Gneise. Fundorte sind Arendal und Twvede-
strand in Norwegen, Pargas und Kimito in Finnland.

Allgemeines.

Bei der Verwendung eines Feldspates zur Emailbereitung
ist es in erster Linie richtig, zu wissen, wie groB der Kiesel-
saure-, Alkali- und Tonerdegehalt ist.

In runden Zahlen kann man die Zusammensetzung eines
guten Kalifeldspates annehmen mit:

65 % Kieselsaure (SiO.)
18 % Tonerde (Al: Os)
16,5 % Kali (K-0)

Die Natronfeldspate sind selten und treten daher weniger
in die Fabrikation ein. Haufig ist ein kleiner Teil des Kaliums
im Kalifeldspat durch Natron ersetzt.

Bei der Verwendung von Natronfeldspat an Stelle von Kali-
feldspat muB in Betracht gezogen werden, daf die Schmelz-
wirkung des Natriums sich zu der des Kaliums wie ihre
Aquivalentzahlen verhilt. Demnach werden etwa 40 Natron
denselben Einflul auf die Schmelzwirkung ausiiben wie 60 Kali.
Die zumeist vorhandenen mehr oder weniger bedeutenden Ver-
unreinigungen von Eisenoxyd (Fe.0s), Magnesia (MgO) und Kalk
(Ca0) sind ebenfalls von EinfluB auf die leichtere Schmelzbar-
keit des Spates.

Dabei darf der Hisenoxydgehalt gewisse enge Grenzen (hich-
stens 0,6 %) nicht iiberschreiten, da sonst Milfirbung (rotlich-
gelber Stich) bei der Herstellung von weiflen Emails eintreten
kann.

Daher sind stark rotlich gefarbte Spate auszuschlieffen. Eine
grave bis gelbliche Farbung, hiufig herrilhrend von organischen



6 Der Feldspat.

Beimengungen, schadet nicht, wie am besten aus einem Rést-
versuche hervorgeht, nach welchem derartig gefirbte Spate in
der Regel weiBgebrannt erscheinen.

Hingegen sind wesentliche Beimengungen von Quarz, Glim-
mer, Ton und anderen Begleitmineralien schidlich. Die Spate
von Bergen in Norwegen zeigen oft alle moglichen Farbtone,
von Fleischrot, Grau, Blaulich, Apfelgriin bis WeiB; die Spate von
Arendal in Norwegen dunkelrauchgraue und jene von Bischof-
teinitz in Bohmen rein weie Farbung. Alle diese Nuancen
verschwinden beim Résten oder beim Schmelzen im Email, um
in der Regel einer rein milchweiflen Farbung Platz zu machen.

Amorphe Feldspate oder feldspathaltige Gesteine, die also
nicht die mattglinzenden Spaltflichen zeigen, sind von der
Beniitzung auszuschlieBen.

Nachstehend einige Analysen von Feldspaten und Pegma-
titen:

Feldspate Pegmatit
T 437’\ T T ’T i
é | et N ® E} ‘w
o @ = —_
55 g3 F B IS |85gg8 F 2 7
& e @l 3 ) < ¢ |o3|2 |2 o W | B
[9) =] o 1 =} o — t 3 = 7] =) =
B g PS8 B | F |l BEGgl s &
5 EIEEl 2|8 % EE|lEEN R BT
=z > | S ,2 = | 35|20 4 Q = r'f)
E g A £ |5 ogle |
=} l t =}
z | & l
Kieselsiure |
Sio, . . |64,44,66,27 66,59:63,11 62,76/70,10,61,37/64,00|74,34|74,3/87,78|74,3874,91
Tonerde ;;
Al,0, 18,75|18,92/18,25!19,76(19,20(17,16 20,23| 20,56 18’4()\18’3 7,36(15,21/16,04
Kalk und | i
Magnesia 1 i
CaO--MgO | 0,27) 0,73| 0,91 2,27| 0,64| 1,43| 0,55 0,38| 0,24 0,6/ 0,29 1,38| 1,44
Kali K,0. 13,82| 1,34(12,43(14,5714,90| 1,52/15,75/14,99] 6,00 6,5 1,60 3,96/ 3,06
Natron Na,O | 2,40.11,67| 1,08/ — | — | 8,65| — | — | — | — | 1,00 4,85 3,45
Eisenoxyd 5 '
Fe,0, 0,65 1,14/ 0,58/ 0,45 — | 0,91| 045, — | — | — | 0,84| 0,56, 0,55
Wasser- und ' ;
Gluhverlust | — | — | — } — | 1,70 — | 1,31 — | 0,96| 0,3 1,34| 0,42| 0,54
‘ |
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Amerikanische Feldspate.

Kanadischer | Connecticut- Maryland-
Kalifeldspat | Kalifeldspat |Natronfeldspat
Marke T Marke U Marke V
Kali K,0 . . . . . 13,709, 9,46 9, 0,20 9%,
Natron Na,O . . . . 2,02 ,, 421 ,, 8,03 ,,
Kalk CaO . . . . . 0,23 ,, 0,16 ,, 0,49 ,,
Magnesia MgO . . . 0,10 ,, 0,30 ,, 2,46 ,,
Tonerde ALO, . . . 19,20 ,, 16,43 ,, 22,11 ,,
Eisenoxyd Fe, O, . . 0,23 ,, 0,63 ,, 0,62 ,,
Kieselsgure Si0,. . . 64,30 ,, 68,79 ,, 66,08 ,,

Der Pegmatit, eine aus Feldspat und Quarz gemengte Ge-
birgsart, ist fiir die Emailfabrikation nicht zu empfehlen, oder
nur mit groBer Vorsicht, unter entsprechender Verminderung
des Quarzgehaltes des Emails, oder auch durch Beniitzung ge-
ringerer Feldspatmengen und Ersatz des Natrons durch Soda.

Glinka hat™ fir Orthoklas folgende interessante Struktur-
formel aufgestellt:

OK
A
7N
0} O (l) (I) 0 0
=87 Ngi \g; i Nai N\gi—
O_Sl\O/Sl\O/Sll Sil\O/Sl\O/Sl—O
O (0}
AN Al/
ok

Z. B.100 kg Pegmatit mit 74,3% SiO: und 6% Alkali ent-
sprechen beziiglich des Kieselsiuregehaltes ca. 114 kg Kalifeld-
spat (65% SiOg). In 114 kg dieses Kalifeldspates wiren ca. 6,9 kg
Kali enthalten. 100 kg Pegmatit enthalten jedoch nur 6 % Kali,
daher miifiten demselben noch 2% Kali in Form von Pottasche
zugesetzt werden.

(1 kg Pottasche = 0,68 kg Kali [K:0] daher sind 2 kg Kali
in 2,9 kg Pottasche enthalten.) England exportiert jahrlich iiber
35000 t Pegmatit.
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Uber die iiberaus interessante und fiir uns wichtige Frage
der Bildung des Tones bzw. Kaolins aus Feldspat wird im
Kapitel iiber. Tone ausfiihrlich gesprochen.

Hier seien nur einiger Arbeiten iiber die relativ leichte Feld-
spatzersetzung durch Kohlensdure und auch nur durch Wasser
gedacht, die uns zeigen, wie leicht dadurch oder durch lingeres
NaBmahlen Alkali teilweise dem Feldspat entzogen werden
kann. :
Es ist Tatsachel), daf einige natiirliche Silikate leicht durch
Séuren zersetzt werden, daB aber andere das gegenteilige Ver-
halten zeigen. Z.B. wird Glas, welches auch nur in einem
gewissen Gleichgewichtszustande dieselben Basen, wie die mei-
sten Gesteine, an Kieselsiure gebunden, enthilt, viel schneller
durch Wasser als durch Siauren zersetzt. Es scheint, als ob
viele gesteinsbildende Mineralien sich ebenso verhalten. Es
wurden Laboratoriumsversuche gemacht, um die Kaolinisierung
des Feldspates hervorzurufen. Ein fein gemahlener Feldspat
(durch ein 200-Maschen-Sieb gesiebt) wird mit destilliertem Wasser
zu einem diinnen Brei angeriihrt, worauf dieser in einen pordsen,
unglasierten Topf gebracht wird. Nun wird eine gewGhnliche
Bogenlampenkohle eingefithrt und das Ganze in einen gréferen
Glaszylinder mit destilliertem Wasser gestellt.

Zwischen pordser Zelle und Glaswand wird die zweite Kohlen-
elektrode gebracht und das Ganze einem Strome von etwa 110 Volt
ausgesetzt, wobei die innere Elektrode mit dem positiven Pol
verbunden ist. Die Stromintensitidt iibersteigt bei etwa 200 g
Feldspat selten 0,05 Ampere. Beim Durchgange des Stromes
fallt das Wasser an der Anode, d. h. im Inneren des pordsen
Zylinders, der nun Fliissigkeit durchléfit, wobei das auBerhalb
der Zelle an der Kathode sich befindliche Wasser sich auf
Kosten des Kalis im Orthoklas mit Alkali anreichert. Die Reak-
tion ist jedoch nicht von langer Dauer. War die Feldspatprobe
trocken gemahlen, so 146t sich ibr nicht mehr als 0,03 % Alkali
entziehen; war sie jedoch naBl gemahlen, so ist die zersetzende
Wirkung des Wassers eine gréBere und der Alkaliverlust be-
trigt zwischen 0,3—0,4%. Diese Methode - wurde bei den
neueren Versuchen etwas modifiziert; der in Miihlen gemahlene

1) Transact. of the Amer. Ceram. Soc. Vol. VIII 1906. Ref. Chem.
Ztg. 1907. 43. S. 581.
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Orthoklas wurde so lange elektrolysiert, bis die Abgabe von
Alkali ganz klein geworden war; dann wurde die Paste aus
dem porésen Zylinder herausgenommen, wieder einige Stunden
gemahlen und neuerlich elektrolysiert. Bei Verwendung eines
Feldspates mit 11,4% Alkali war es mdglich, 3,6% Alkali, d. h.
ungefihr ein Drittel des Gesamtgehaltes, auszuziehen und zwar
nach l4maligem Mahlen.

Durch Fortsetzung dieses Verfahrens lieB sich die vollstéin-
dige Kaolinisierung des Feldspates durchfiihren.

Der Verfasser dieser hier zitierten Abhandlung gelangt zu
folgenden Schliissen:

1. Wenn Feldspat mit Wasser -gemahlen wird, so beginnt
sofort eine durch das Wasser hervorgerufene Zersetzung des
Materials, wie man sich leicht durch Zusatz von Phenolphtdlein
(Reagenz auf Alkali) tiberzeugen kann.

2. Diese Zersetzung geht nicht weit; es lassen sich nicht
mehr als 0,03% Alkali nachweisen, .

3. Durch Elektrolyse lassen sich bis 0,4 % Alkali ausziehen.

4. Sobald 0,4% Alkali herausgeldst sind, tritt eine Verlang-
samung des Prozesses ein, ohne daB er doch ganz aufhort.

5. Durch abwechselndes Mahlen und Elektrolysieren war es
moglich, 4% von den 11 % der urspriinglichen, 16slichen Basen
auszuziehen.

6. Es besteht kein Grund, anzunehmen, daB der ProzeB
nicht bis zur vollstindigen Uberfilhrung des Feldspates in
Kaolin fortgesetzt werden kann. In neuester Zeit wurde dieses
Thema in héchst anziehender Weise von Funk?) wieder auf-
genommen. Er fand, daf sich nach 12stiindigem NaBmahlen
von Feldspat 0,4% des gesamten vorhandenen Alkalis heraus-
16se, also mehr als Cushmann gefunden hat (niimlich nur 0,03 %,
siche oben). Nach Doubrée?) losen sich nach 192 Mahlstunden
sogar 2,8% des vorhandenen Alkalis in Wasser auf. Laft man
sehr fein gemahlenen TFeldspat in Wasser liegen, so setzen sich
die feinsten Teilchen nur schwer ab. Erst nach Monaten zeigt
sich in den obersten Schichten der Fliissigkeit eine gelblich-
braune Losung, die allméhlich heller wird und in den obersten

1) Dr. W. Funk-MeiBen, Krit. Studien iiber die Zersetzung des

Feldspates. Sprechsaal 1910. Nr. 2 und 3.
2) Bischof, Die feuerfesten Tone. 8. 15.
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Partien in eine schwach opaliserende, kolloidale Losung iiber-
geht, die man unverindert durch die dichtesten Filter filtrieren
kann. In dieser Losung konnten 0,1—0,2% des im Feldspate
vorhandenen Gesamtalkalis titrimetrisch nachgewiesen werden.
Der geschmolzene Feldspat wird von Wasser oder Kohlen-
siure bzw. von beiden zusammen ebenfalls nach lingerer Ein-
wirkung angegriffen, ja sogar rascher als im rohen Zustande.
Durch Wasser und Kohlensdure wurden 1,1 % Alkali geldst.
Kieselsgure und Tonerde (SiOz-+ AlkOs) wurden nur in
suflerst geringer Menge auch nach 192stiindigem NaBmahlen
herausgelost. Doubrée gibt deren Mengen mit 0,002 % SiO:
und 0,003 % Al:O; an. Bei den Versuchen wurde destilliertes,
kohlenssurefreies Wasser verwendet.
Schon Cushmann hob hervor, dafl sich nicht alles aus dem
Feldspate herauslosbare Alkali auch wirklich in Losung befinde.
Nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht der nach 14 maligem
Mahlen entzogenen Mengen von Alkali:

Mahidauer E Gesamtmenge des ausgezogenen
Gemahlener in | Alkali in 9%, K,O berechnet
Orthoklas
Stunden
Probe-Nr. 1242 | Probe-Nr. 1300
Gemahlene Probe, 1
gesiebt durch }

200-Maschen-Sieb . —_— ‘ 0,15 0,14
Trocken gemahlen 2 z 0,19 0,22
Naf gemahlen . . 2 \ 0,41 0,15

- 2 0,13 0,14

" ' 6/, 0,23 0,26

’ 61/, ‘ 0,19 0,21

2 61/, 0,16 0,17

»s 6/, 0,18 0,25

s 2 0,12 0,15

" 12 0,45 0,35

5 24 0,46 0,41

9 12 0,43 0,27

' 24 0,39 0,45

2 24 0,40 0,40

" — ‘ 3,89 3,57
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Der Feldspat in der Emailfabrikation.

Welche bedeutende Mengen von Feldspat in der keramischen
Industrie iiberhaupt angewendet werden, geht aus nachfolgen-
den Ziffern hervor.

Die Einfuhr Deutschlands darin betrug im Jahre 1908 gegen
424916000 kg, davon kamen aus Norwegen 19667000 kg, also
fast die Hilfte der Einfuhr, aus Osterreich-Ungarn 4272900 kg,
aus Schweden 18130500 kg.

Ausfuhr von norwegischem Feldspat nach Deutschland. Das
norwegische Generalkonsulat in Berlin berichtete an seine Re-
gierung:

Der Bedarf der deutschen Porzellanfabriken in Feldspat beginnt
jetzt nach einer lingeren Niedergangszeit zu steigen, aber da die deut-
schen Importeure noch groBe, unverkaufte Lager vom vorigen Jahre her
liegen haben, sind die Preise noch nicht gestiegen; die billigen Angebote
von norwegischem Ofotenspat, der in ziemlich bedeutenden Mengen nach
Deutschland geliefert wird, haben das Preisniveau auch gedriickt. Die
Importeure sind z Z. kaum gewillt, mehr als 24—24,50 Mk. cif Stettin
fir prima Ware zu zahlen. Ubrigens wird der nordische Export da-
durch erschwert, daf in Deutschland selbst, besonders in Bayern und
Boéhmen, neue bedeutende Lagerstitten gefunden sind, die jetzt aus-
gebeutet werden, ein ziemlich gutes Material liefern und {iberdies nahe
an den Hauptsitzen der keramischen Industrie, Oberfranken, Sachsen
und Thiiringen, liegen.

Die meisten Porzellanfabriken in Deutschland mahlen ihren
Feldspat selbst, da sie das Material im rohen Zustand sehen
wollen. TFiir gemahlenen Feldspat werden 12—15 Mk. mehr
bezahlt als fiir rohen.

Deutschlands Gesamteinfuhr von Feldspat betrug 1908:
42492 t, 1909: 41369 t, im Werte von 1487000 Mk., bzw.
1488000 Mk. Davon kamen aus

1909 1908
Norwegen . . . . . 204764t 19667 ¢
Osterreich-Ungarn . . 4877 ¢ 4273 ¢
Schweden . . . . . 15811t 18131 ¢t

Deutschlands Ausfuhr von Feldspat betrug im Jahre 1908:
9420 t, im Jahre 1909: 10682, hauptsichlich nach Osterreich-
Ungarn.

Die Ausfuhr Deutschlands an Feldspat betrug in derselben
Zeitepoche 9419500 kg, von denen 5891600 kg nach Osterreich-
Ungarn gingen.
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Osterreich-Ungarn fiihrten im Jahre 1908 gegen 8147100 kg
Feldspat ein und 4303200 kg Feldspat aus.

Der Feldspat bildet im Email das Hauptgeriist, als kiesel-
siurebildend, als silikatebildend, als auch wegen seines betricht-
lichen FluBmittelgehaltes, das Alkali, und wegen der Tonerde,
welche die Opazitit des Emails giinstig beeinflufit.

Wenn der Feldspat als solcher erst iiber 1200° C schmelz-
bar ist, so wird diese Temperatur in den Siemenswannenschmelz-
ofen stets erreicht. Der geschmolzene Feldspat zeigt milchig-
weille Beschaffenheit.

Die 40—50% der Kieselsiure, welche unsere gewohnlichen
Emails enthalten, werden von dem Feldspat, je nachdem
Quarz in die Mischung kommt oder nicht, zum gréfiten Teile
geliefert.

In der Mehrzahl der Emailvorschriften werden als Kiesel-
sdure abgebendes Material nicht nur Feldspat, sondern auch
der billige Quarz (nebst den relativ geringen Mengen aus dem
Tone des Miihlzusatzes) verwendet.

In der nachstehenden kleinen Tabelle wird das ungefihre
Verhiltnis von Feldspat zu Quarz mitgeteilt, wie dies in er-
probten erstklassigen Emailvorschriften in der Regel vorhanden ist.

Beispiele der méglichen und iiblichen Verhédltnisse
von Feldspat: Quarz.’

Verhiltnis von Feldspat: Quarz in Prozenten in der Rohmischung von

Grund Gew. Weiches | Siuref. | Weil fiir | Puder- Blau
Weil3 WeiBl . ’ WeiB GuB WeiB
25:21 15:30 25:9 6:47 39: 0 26:0 29:18
26:18 26:19 13:36 31:19 34:20
28:16 20: 28 17:40 26:13 38:23
31:21 27:14 42: 0 44: 0
40: 1 30: 8 46: 0 57: 8
40: 3 34:19
39: 0

Selbstverstindlich stellen  diese Verhiltnisse keine Grenz-
werte dar, sondern die in den gangbarsten und bewihrten
Emailrezepten iiblichen, variablen Zahlen.
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Nachdem wir den Kieselsiuregehalt des reinen Quarzes in
der Praxis mit rund 100%, den eines vorziiglichen Feldspates
mit etwa 65 % annehmen konnen, so entsprechen beziiglich der
Vertretbarkeit der Kieselsdure des Feldspates durch Kieselsiure
aus Quarz 100 kg Feldspat = 65 kg Quarz, oder 100 kg Quarz
= 154 kg Feldspat. )

Dabei wurde natiirlich abgesehen von dem Gehalte an Ton-
erde und Alkali des Feldspates, die gegebenenfalls auf Grund
der angegebenen durchschnittlichen Zusammensetzung desselben
durch Alkali (Soda, Pottasche usw.) und Ton (Tonerde und
Kieselsdure) entsprechend zu ergdnzen wéren.

Beispiel einer solchen Berechnung:

Es lige der theoretische Fall eines Emailrezeptes vor, in
welchem in der Rohmischung enthalten seien 30 kg Feldspat
und 8 kg Quarz.

Es sollen nunmehr in der Vorschrift der Feldspat wegfallen
und durch Quarz ersetzt werden. Es fragt sich nunmehr, wie-
viel Quarz, Ton und Alkali muB man in die neue Vorschrift
aufnehmen:

30 kg Feldspat entsprechen zufolge seiner frither angegebenen
prozentualen Zusammensetzung aus:

%ﬁ =19,32 kg Quarz

30 kg Feldspat enthalten:
1885430 — 5,64 kg Tonerde (ALOy)
13,82><30

100
2,40 >< 30}
100
Die Tonerde wird durch entsprechende Menge Ton ersetzt.
100 kg Ton seien zusammengesetzt (sieche Ton) aus:

46,6 % Kieselsdure SiO.
38,7% Tonerde Al:O;
14,3% Wasser usw.
Um die 5,64 kg Tonerde des Feldspates durch Ton zu er-
5,64><100
38,7

=4,15 kg Kali (K:0)

=10,72 kg Natron (Na:0)

setzen, muf man demnach =14,4 kg dieses Tones

zusetzen.
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Dadurch wiirden wir jedoch gleichzeitig etwas Kieselsdure
von dem Tone herrithrend zuviel in die Mischung bekommen.
Daher miissen wir berechnen, wieviel Kilogramm Kieselsdure in
den 14,4 kg Ton enthalten sind, und den Quarzgehalt (SiO.)
um diese Menge Kieselsdure vermindern:

100 kg Ton enthalten in unserem Falle 46,6 kg Kieselsdure;
14,4 kg Ton enthalten in unserem Falle daher 6,71 kg Kiesel-
séure.

Daher diirfen wir nur 19,32 — 6,71 = 12,61 kg Quarz
nehmen.

Endlich handelt es sich darum, die 4,15 kg Kali und 0,72 kg
Natron in den 30 kg Feldspat durch Pottasche (K2:CO;) oder
Kalisalpeter (KNOs) bzw. durch Soda (NagzCOs) oder Natron-
salpeter (NaNO;) zu ersetzen. In den meisten Fillen wird man
sich fiir Pottasche oder Soda entscheiden.

100 kg Pottasche (K:COs) enthalten etwa 90 % reines Kalium-
karbonat, daher 0,682 ><90=61,38 kg Kali (K:0).

Um die 4,15 kg Kali der 30 kg Feldspat daher durch

4155100
614 =6,75 kg Pott-

Pottasche zu ersetzen, miissen wir

asche nehmen.
Endlich wissen wir, daB 100 kg kalzin. Soda (Na:COs) (siehe
Soda) = 58,5 kg Natron (Naz0O) enthalten; um nun die 0,72 kg

Natron der 30 kg Feldspat entsprechend durch Soda zu ersetzen,

(),—7?5855@: 1,2 kg Soda in das Gemisch aufgenommen

miifiten
werden.
Zusammengefalt ergibt sich:

.30 kg Feldspat koénnten in der Formel ersetzt werden
durch:
12,61 kg Quarz

144 , Ton
0,75 ,, Pottasche
1,20 ,, Soda

Dabei muB allerdings betont werden, dafl es im allgemeinen
nicht ratsam ist, Feldspatkieselsdure durch Quarzkieselsiure
oder Tonkieselstiure, wenn auch in der stéchiometrischen Menge,
ohne weiteres ‘zu ersetzen. Vom chemischen Standpunkte aus
kommt es ja gewiBl auf dasselbe hinaus. Die Praxis lehrt je-
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doch, daB zwei Emails von gleicher chemischer Zusammen-
setzung verschiedene Eigenschaften zeigen kénnen, je nach der
Art der Kieselsdure == Tonerde == und alkaliliefernden Roh-
materialien, die man verwendet hat. Die chemische Analyse
eines Emails ergibe z. B. 40% Kieselsiure (SiOz), 19% Alkali, "
109% Tonerde usw., so konnte man versuchen, dieses Email auf
verschiedene Weise zu erhalten. In dem einen Falle wiirde
man die Kieselsdure in Form von Quarz und Ton einfiihren,
das Alkali in Form von kohlensaurem oder salpetersaurem Alkali,
in einem zweiten Versuche kdénnte man von entsprechenden
Mengen Feldspat, Ton und Karbonaten ausgehen. In beiden
Fillen wiirde man zwar zu chemisch analog zusammengesetzten
Emails gelangen, die in der Praxis jedoch wesentlich verschie-
dene physikalische Eigenschaften, wie Ausdehnung, Opazitit,
Schmelzpunkt usw. zeigen wiirden. Der Verfasser?) hat iiber
dieses interessante Thema seinerzeit an anderer Stelle berichtet.

Frither wurde der Feldspat in Stiicken bezogen, gerdstet,
mit Wasser abgeschreckt und in den Emaillierwerken selbst
durch Walzen- und Trommelmiihlen fein gemahlen.

Zweifellos hat dieses Verfahren, das nur noch vereinzelt in
Gebrauch ist, viel fiir sich. Kinerseits kénnte der, Fachmann
schon aus dem Aussehen, Struktur und Farbe des Stiicken-
feldspates auf dessen Reinheit und Wert ziemlich annihernd
schliefen. Durch das Résten wiirden mannigfache Verunreini-
gungen organischer Natur, von den Schiffsbéden oder den Wag-
gons herrithrend, verbrannt werden.

Allm#hlich jedoch ist man zu dem Bezug von in Sdcken
gefiillten, fein gemahlenen Feldspat iibergegangen, wobei nicht
nur der Lieferant (der dadurch die in friitheren Zeiten zurlick-
gewiesenen kleinen Feldspattriimmerchen mit vermahlen kann
und auch beim Verladen Ersparnisse an Arbeitslshnen hat),
sondern auch der Emailleur gewinnt.

Die stetig zunehmende Produktion an emaillierter Ware,
bei hiufiger zunehmender Beschriinktheit an Lagerplitzen, Rost-
ofen usw., iiberhaupt die wachsende Erkenntnis die wichtigsten
Rohmaterialien moglichst gebrauchsfertig zu beziehen, haben
bewirkt, da man nunmehr meist gemahlenen Feldspat bezieht.

1) J. Griinwald, Beitrag zur chem. Technologie der Emailindustrie.
Osterr. Chem. Ztg. 1908,
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Allerdings setzt ein solcher Bezug einen gewissenhaften
Lieferanten voraus und macht es zum dringenden Gebote, den
Feldspat hiufig auf seine chemische Zusammensetzung zu unter-
suchen,

- Besonderes Augenmerk muf} hierbei auf die Hohe des Kiesel-
sduregehaltes gelegt werden. Ein Feldspat, dessen Analyse einen
66-—68 % Kieselsdure tibersteigenden Gehalt aufweist, ist minder-
wertig und zuriickzuweisen. Es wire denn, dal der Lieferant
auf die Hohe des Kieselssuregehaltes aufmerksam gemacht habe
und den Preis entsprechend reduzierte. In diesem Falle ist es
Sache des Emailleurs, die Emailformel entsprechend dem hoheren
Kieselsduregehalte des Feldspates umzuformen. Dieser Fall
diirfte jedoch selten eintreten. In der Regel diirfte nur erst-
klassiger Feldspat bezogen werden, dessen Zusammensetzung
(siehe diese) sich moglichst der idealen Zusammensetzung nihert.

Wichtig ist es auch auf den Gehalt des Spates an Eisen-
oxyd zu prifen. Ein UberschuB desselben wiirde miBfirbige,
weille Emails geben. Fiir Grund- oder Blauemails schadet ein
etwas mehr eisenoxydhaltiger Spat kaum, um so weniger, wenn
er im Preise billiger ist. Auch auf Feuchtigkeitsgehalt ist zu
untersuchen, da dieser mitunter durch schlechte Lagerung ziem-
lich grofl und verlustbringend sein kann, und durch unwissent-
lich fehlerhafte Abwage eine sonst bewihrte Emailvorschrift un-
moglich macht.

Nehmen wir z. B. an, da in einem Werke seit Jahren nach
einer erprobten Emailformel mit 30% Feldspat gearbeitet wiirde
und dieser Spat zufillig 8% Feuchtigkeit enthielte.

In diesem Falle wiirden wir also beim Mischen um 8% zu
wenig Feldspat zusetzen, was gewiB nicht vorteilhaft wire.

Der Gehalt an Eisenoxyd sollte in der Regel 0,6—0,7%
kaum iiberschreiten. Der Feldspat, wie alle iibrigen Rohmate-
rialien, sollte an eigenen, geschiitzten und stets sauberen Réumen
gelagert werden.

Nachzutragen wire noch die interessante Erscheinung, daf
geschmolzener Feldspat ein etwas geringeres spezifisches Ge-
wicht zeigt, als der natiirliche Feldspat. Er wirkt verdichtend
auf den EmailleschmelzfluBl, und wirkt derselbe um so inniger,
und macht das Email um so opaker, je feiner gemahlen er zur
Mischung zugesetzt wird.
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Der Tonerdegehalt des Feldspates besitzt eine nicht zu
unterschitzende Deckkraft und wird man in der Regel weile
Emails mit Ausschlul von Quarz, also als reines Feldspatemail
mit Vorteil herstellen.

Staley?) zeigt, wie gering der schwankende Eisenoxydgehalt
der verschiedenen Feldspate auf die Farbung des Emails ein-
wirkt. Er fiilhrt dies auf die Fliissigkeit des I'luoreisens zuriick,
welches sich wihrend des Schmelzprozesses durch Umsetzung
zwischen FeO bzw. Fe:O; und CaF. gemifi nachfolgender
schematischer Reaktion:

FeOCaF, FeF, (Gas) CaO
oder

Fe,03 3CaF: 2 FeFz (Gas) 3 CaO
ergibt.

Analog wirken natiirlich auch Kryolith oder FluBspat, Chlo-
ride ein, wobei letztere jedoch auf die Eigenschaften des Emails
zersetzenden EinfluB haben. Frither setzte man aus obigem
Grunde der. Emailschmelze Chlorammonium zu.

Auch der Gehalt an Quarz in dem Feldspat hat eine be-
stimmte Wirkung auf das Email

Watts zeigt, daB ein Zusatz von 15—20% Quarz zu einem
Feldspat den Schmelzpunkt, wenn auch unbedeutend, erhoht.
Nichtsdestoweniger wiirde ein quarzhaltiger Feldspat das Email
ungiinstig beeinflussen kénnen. FEin erhéhter Gehalt von Kali-
feldspat bei gleichzeitiger Verminderung an Natron- oder Kalk-
feldspat wiirde ein Email ergeben, welches Neigung zum Ab-
blattern hat.

Staley behauptet, dafi die Analyse eines Feldspates allein
nicht geniigt und daf bei gleicher chemischer Zusammensetzung
zwei Feldspate vermdge gewisser Unterschiede in physikalisch-
chemischer Beziehung eine verschiedene Wirkung im Email aus-
iiben konnen.

Die Verschiedenkeit dieser Wirkung wird der Verschieden-
heit in der Erreichung vollstindiger Homogenitat zwischen den

) Homer H. Staley, Technologic Papers of the Bureau of Stan-
dard, No. 142 (1919), S. 13.

Bemerk. des Verf.: In Europa geschah dies in dieser Form kaum.
Bull. 53 U. S. Bureau of Mines, S.26.

Grinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 2
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beiden Zusammensetzungen beim .Schmelzprozesse, wie er bei
der Herstellung des Emails vor sich geht, zugeschrieben.

Eine andere mogliche Ursache der Verschiedenartigkeit der
Wirkung zweier sonst chemisch gleicher Feldspate im Email
kann in dem gréBeren Verluste des einen durch Verfliichtigung
gesucht werden.

Die physikalischen und mineralogischen Bedingungen der
Emailrohstoffe haben einen bestimmenden Einfluf auf die Er-
zielung eines homogenen Produktes. :

Kleine Partikel eines Minerals von hohem Schmelzpunkte
kénnen in dem halbgar geschmolzenen Glas zuriickbleiben, lange
Zeit bevor der als FluBmittel wirkende Teil des Minerals in
Kontakt mit denselben gelangt, um es zum Schmelzen zu
bringen. .

Es ist sehr gut mdglich, daB Teilchen eines geschmolzenen
Minerals stundenlang bei erhéhter Temperatur in anderen Teil-
chen suspendiert erhalten bleiben.

Tatsachlich scheint-es, daB einige Falle der Opazitit diesem
Umstande zugeschrieben werden miissen. Solche Mischungen
sind Glasemulsionen. Selbstverstandlich sind nicht alle Emul-
sionen opak und héngt dies mit den optischen charakteristischen
Eigenschaften der Fliissigkeit zusammen.

Die Viskositit einer Mischung von Fliissigkeiten in Form
von Emulsionen ist nicht dieselbe, wie bei homogenen Mischungen.
In Silikatmischungen ist sie gewchnlich gréfier.

Alle Glaser gelangen mehr oder weniger rasch in diesen
Emulsionszustand und der erreichte Grad von Homogenitit
hingt ab von:

1. der GréBe der Teilchen, diese wiederum von der Mahl-
feinheit des benutzten Rohmaterials;

2. der GroBe der Diffusion, welche von der Viskositit des
Minerals in der Schmelze und von dem Ausmafle des Riihrens
des geschmolzenen Emails abhiingt. Die Viskositit eines jeden
Minerals hingt von der Temperatur ab.

3. Nehmen wir einen konkreten Fall, z. B. SiO.. Fiihren
wir die Kieselsiure in Form von Flint ein, so wissen wir, da8
je feiner das Mahlkorn ist, je kleiner die Teilchen wihrend des
Schmelzens des Materials sind, um so gréBer der erreichte Grad
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von Homogenitit in der Schmelze ist und um so kleiner die
Viskositit unseres Glases wahrend der Schmelze in einem ge-
gebenen Zeitpunkte.

Nehmen wir statt des feinen Flintsteines Sand und #ndern
wir den Schmelzvorgang nicht, so wird das gewonnene Email
einen hoheren Schmelzpunkt und einen geringeren Grad von
Homogenitat besitzen. Tatséchlich wird es moglich sein, kleine
Partikelchen von nur teilweise geschmolzenem Sand in den
Email auf der fertigen Ware nachzuweisen, wenn wir von dieser
SiO: in Form von Natronkalk-Feldspat einfithren, welches Mineral
bei einer gegebenen Temperatur eine geringere Viskositit wie
Flint besitzt und demgemal einen héheren Grad von Diffusion,
so koénnen wir denselben Grad der Reife erhalten, wenn das
Mineral weniger fein gemahlen ist oder wenn die Mischung bei
einer niedrigeren Temperatur oder durch eine kiirzere Zeit hin-
durch erhitzt wird.

Aus diesen Griinden soll nach Staley jeder Feldspat. vor
seiner Verwendung ausprobiert werden, und zwar in verschie-
denen Verhiltnissen vermengt.

Es kann vorkommen, daf3 Feldspat von ein und derselben
Ladung in physikalisch-chemischer Beziehung verschiedenartige
Wirkung zeigt. Es ist weder rentabel noch angezeigt, minder-
wertigen Feldspat zu verwenden. Die beste und reinste Marke
ist gerade gut genug.

Ein mit Kalifeldspat hergestelltes Email neigt leichter.zum
Reiflen und weniger zum Abspringen als wie ein Email, welches
die gleiche Menge Natronfeldspate enthalt, und zwar aus dem
Grunde, weil das Verhalten von S8i0: und AlO; als Haupt-
trager der Feuerfestigkeit in dem Mineral in dem Kalifeldspat
als in dem handelsiiblichen Natronfeldspat durch versuchsweise
entsprechende Anderung des Mischungsverhaltnisses zwischen
Natron- und Kalifeldspat die beiden Fehler des ReiBens und
Abspringens beeinflufit und abgestellt werden konnen. Wenn
Kalifeldspat durch Natronfeldspat ersetzt werden soll, so muf}
von letzterem mehr genommen werden. Feldspathaltige Emails
sind opaker als solche ohne oder mit geringerem Gehalte an
Teldspat.

9%
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IL. Der Quarz.

Liefert der Feldspat sowohl Kieselsiure als auch Tonerde
und Alkali fiir die Emailfabrikation, so wird der relativ billige
Quarz, als fast reine Kieselsiure, zur Herstellung von Emails
vielfach benutzt.

Nachdem die Emails in der Hauptsache Kieselsdureverbin-
dungen reprisentieren, so dient der Quarz oft dazu, einen Teil
oder in seltenen Fillen sidmtliche zum Aufbau eines Emails
notige Kieselsiure zu liefern. Der Quarz findet sich in grofen
Mengen iiberall verbreitet, sei es in reinem Zustande oder als
Unterlage der verschiedenartigsten Mineralstoffe.

In seinem reinsten Zustande kommt der Quarz in hexa-
gonalen Kristallen von meist Pyramidenform vor. Als Berg-
kristall, als Geschiebe in FluBbetten, zumeist in Drusenform
vereinigt. (Bohmischer Diamant, Topas, Morionette, Amethyst.)
Uns interessiert jedoch nur der gemeine Quarz, welcher in
chemischer Beziehung fast reines Kieselsiureanhydrid (SiO.)
darstellt.

Manchmal ist er durch geringe Mengen von Eisenoxyd ver-
unreinigt und fiir unsere Zwecke unbrauchbar.

Seine Hiarte ist 7, sein spezifisches Gewicht 2,5—2,8.

Meistens farblos, manchmal weil, gelb oder braun gefirbt
und ‘besitzt Fettglanz. Er ist hirter wie Feldspat. Der Quarz
zéhlt zu den haufigsten Mineralien. Als korniger oder kristalli-
sierter Bestandteil sehr zahlreicher Eruptivgesteine und kristalli-
sierter Schiefer wie Granit, Quarzporphyr, Gnei3, Glimmerschiefer
und als Sandstein oder Quarzit, bildet er oft selbstindige Ginge
oder auch Geschiebe in vielen Konglomeraten, losen Gerdll,
Sand (Meersand, FluBsand, Wiistensand). Er schmilzt sehr schwer
fiir sich allein, wohl aber leichter in der Hitze des elektrischen
Lichtbogens.

Was die Verwendung des Quarzes in der Emailfabrikation
anbelangt, so sei diesbeziiglich folgendes mitgeteilt.

Quarz wird mit Vorliebe als teilweiser Ersatz des Feldspates
fiir die Bereitung von Grundemails und fiir billigere Emails
verwendet. Natiirlich muf3 in diesem Falle der Alkali- bzw.
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Tonerdegehalt durch entsprechend gréfleren Zusatz von Alkalien
und Ton erginzt werden. Eigentiimlich und nicht vollig auf-
gekliart ist die vom Emailpraktiker beobachtete Tatsache, daB
es sich empfiehlt, den Quarz in nicht zu feiner Mahlung zu
verwenden.

Quarzreiche Emails greifen die Schmelztiegel und Wannen
ziemlich rasch an, durch Bildung leicht schmelzbarer Silikate.
Nach Untersuchungen Berdels (Sprechsaal 1909) vermindert der
Quarz bei zunehmender Temperatur sein spezifisches Gewicht
unter Vergroflerung seiner Ausdehnung. Mit zunehmender Mahl-
feinheit verliert er an Wirkung. Der Quarzzusatz macht das
Email schwer schmelzbarer.

Der Quarz ist vor seiner Verwendung auf seinen Gehalt an
Si0: (der moglichst 97—100% betragen soll) und auf Abwesen-
heit von gewissen Mengen millfirbenden Eisenoxydes (nicht
iiber 0,32%). Ob Flufisand oder Kristallquarz oder Flintstein
verwendet werden darf, hingt meistens von den ortlichen Ver-
haltnissen ab.

Wenn auch in chemischer Beziehung alle diese Abarten die
fast gleiche Zusammensetzung zeigen, so lehrt doch die Erfah-
rung, daf es in vielen Fillen nicht angezeigt erscheint, Quarz
durch Sand oder Flintstein zu ersetzen. Vielleicht sind auch
hier physikalische Vorginge mafigebend. Der mitunter ver-
wendete Flint oder Feuerstein, in chemischer Hinsicht gleich-
falls SiO., findet sich in Knollen, als Versteinerungsmaterial in
weit fortsetzenden Platten oder Lagern in der oberen Kreide-
formation, als Geschiebe und ist sehr leicht zersprengbar zu
suberst scharfkantigen Stiicken, mit flachmuscheligem Bruch.
Sein spezifisches Gewicht ist. 2,59—2,61, er ist graulichweiB
bis rauchgrau, wachs-gelb bis braun. Der Flint zeigt Matt-
glanz und eine Kruste von mehr oder weniger kohlensaurem
Kalk.

Nachstehend eine Tabelle der chemischen Zusammensetzung
einiger Sande. (Sprechsaalkalender 1910.) SchlieBlich sei noch
bemerkt, daff an Orten, wo reiner, weiBer Sand zur Verfiigung
steht, der Anwendung desselben an Stelle von Quarz nach
Anpassung der Emailvorschrift daran, kaum etwas im Wege
steht.
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Es gibt mehrere Gattungen von Kieselsiiurehydraten, welche
wechselnden Wassergehalt haben und amorph sind?). Dazu ge-
horen der Geyserit, ein Ablagerungsprodukt der heiflen Geyser-
quellen, gewisse Opalsorten, Infusorienerde (Kieselgulir), ferner
der amerikanische Tripoli, welcher als Riickstand bei der Auf-
16sung kieselsdurehaltiger Sandsteine aufzufassen ist. Tripoli
ist nahezu reine Si0: und von feinstem Korn. . Guter Sand
oder Quarz soll unter 0,5% Xisenoxyd und iiber 99% SiO:
enthalten.

Infusorienerde ist mehr oder weniger durch organische Sub-
stanzen verunreinigt, wird jedoch nach dem Brennen schnee-
weill. Sie ist amorph und daher chemischen Angriffen leichter
ausgesetzt als kristallinische SiO.-Formen. Sie geht leichter in
der Schmelze auf und bildet einen idealen Ersatz fiir Quarz.

Die Rolle des Quarzes im Email.

Die Rolle des Quarzes ist #hnlich der des Feldspates. Er
ist ein feuerbestindiger Bestandteil, den Riickgrat des Emails
bildend. Je hoher der Quarzgehalt, um so schwer schmelzbarer
das Email um so mebr Neigung zum Reifen. Fiir Grundemail
ist reiner Sand dem Flinstein vorzuziehen, und umgekehrt fiir
weiBes oder anderes Uberzugemail. Flintstein ermdoglicht eine
vollkommenere Schmelze als Sand. Im allgemeinen sind Feld-
spatemails den Quarzemails vorzuziehen. Die Schmelzdauer
und Schmelztemperatur hiingen auch von der Mahlfeinheit und
der Gattung der verwendeten Kieselsdure ab.

III. Der FluBspat oder Fluorit.

Der FluBspat findet sich in der Natur in Kristallen oder
als korniges Gangmineral. FEr kristallisiert regulir in Pyra-
midenform und als XKombinationsform (Tetrakishexaeder, Trio-
kisoktaeder usw.).

Die Kristalle sind meistens groB, sehr schon und regelmafig,
einzeln oder in Drusenform. Ferner findet sich der FluBlspat
in groBkornigen und stengeligen Aggregaten oder auch als dichter,

1) H. F. Stéley, Techn. Pap. of Bur. of Stand. No. 142 (1919) 21.
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erdiger Fluorit. Er ist spaltbar, zeigt die Hirte 4. Das spezi-
fische Gewicht 3,1—3,2. Oft farblos und wasserhell, meistens
jedoch mannigfaltig gefsirbt, violblau, weingelb, lauchgriin oder
grau und zeigt Glasglanz. Die Farbung riihrt sehr hiufig
von eingeschlossener organischer Substanz (Kohlenwasserstoffe)
her, die beim Glithen verschwinden und den Flufispat als weiSe
Masse hinterlassen. '

In chemischer Beziehung ist FluBispat CaFe: oder Fluor-
kalzium entsprechend 51,15 % Ca (Kalzium) und 48,85 F (Fluor).
Nach einigen Forschern schmilzt der Flufispat schon bei 900°,
nach neueren Untersuchungen jedoch erst gegen 1400° C1).
Der Gehalt an CaF: im FluBspat schwankt zwischen 98 %
(reinste Ware) und 85—98% (handelsiibliche Ware).

Mit Gips schmilzt er zu einer klaren Perle, welche nach
der Abkiihlung unklar erscheint. Beim Schmelzen mit Phos-
phorsalz (sekundires Ammonium-Natriumphosphat PO4(NH)NaH
-+ 4H,0) entweicht glasitzende FluBssure (HY), ebenso bei der
Behandlung mit konzentrierter Schwefelsiure. (Methode der
FluBssurefabrikation.) Als héufiges Gangmineral findet sich der
FluBspat auf den Zinnerzlagerstitten in Sachsen, Béhmen, Corn-
wallj, auf Silbererzgingen in Freiberg, Gersdorf, Marienberg,
Annaberg, Miinsterthal in Baden, Kongsberg in Schweden, auf
Bleigingen in Derbyshire, Cumberland und Northumberland,
Beeralstone in Devonshire, ferner in kristallinischen Schiefern
der Schweizer Alpen; im Dolomit von St. Gotthard, im Kalk-
stein von Gams in Steiermark. Als korniger FluBspat bildet
er michtige Génge in Stolberg am Harz, Steinbach in Meiningen,
zwischen Gabas und Panticosa in den Pyrenden, Siid-Illinois
und West-Kentucky.

Der Name Flufispat rithrt von seiner seit langer Zeit dienen-
den Verwendung als FluBmittel bei metallurgischen und kera-
mischen Zwecken. Zusammensetzung von amerikanischem Fluf-
spat (nach Staley):

1 1T
CaF. 90 % 96—98%
CaCO; 3,6—4,09% 1—2,56%
SiO. bis 40% 1—-1,5%
Al O, 0,50—1% Spuren

1) Nach Roff und Plato.



28 Der Flufispat oder Fluorit.

Uber die Stellung des FluBspats in der Emailfabrikation.

- Im Allgemeinen kann hier auf das im Kapitel Kryolith Ge-
sagte hingewiesen werden. Uber den Wert des FluBspates im
Email herrschen verschiedene Meinungen.

Seine tatsichliche Eigenschaft, als FluBmittel zu wirken,
lieBe leicht den Gedanken aufkommen, denselben in reichlicherem
Ausmafle zur Herstellung von Emails an Stelle der anderen
teueren FluBmittel, wie Borsdure und Alkalien heranzuziehen.
Dem stellt sich der Gehalt an Kalzium im FluBspat entgegen,
welcher, wie iiberhaupt Kalk und Kalziumverbindungen, schad-
lich im Email wirken. Die amerikanischen Emaillierwerke ar-
beiten vielfach mit auffallend groBen Mengen von Fluflspat,
gewill nicht zum Vorteil ihrer Emails.

Bei nicht zu hohen Schmelztemperaturen wirkt der Flufi-
spat als Tritbungsmittel im Email, ohne jedoch die Triibkraft
von Kryolith oder gar von Zinnoxyd auch nur annihernd zu
erreichen. Bei sehr hoher Temperatur mit dem Email ver-
schmolzen, gibt er farbloses, feurig glinzendes Glas.

Beim Schmelzen des FluBspates mit dem Email geht wahr-
scheinlich ein Teil des Fluors als fliichtiges Fluorsilizium (SiF)
verloren, nach der Gleichung:

2 Can + 3 SlOz S 2 CaSIO3 —l— SIF4 .

Er verbindet sich dabei mit der Kieselsiure aus dem Quarze
oder Feldspate zu kieselsaurem Kalzium oder Kalziumsilikat.

Es ist. vielleicht nicht ausgeschlossen?), dafl sich das Fluor-
silizium, wenn auch in geringen Mengen, in einer reduzierenden
Atmosphire mit dem Wasserstoff der Heizgase in Silizium-
wasserstoff und FluBsiure umsetzt: SiFs -+ SH = SiH, -+ 4HF.

Daher wiirde das Schmelzen von Flufispatemails ein gleich-
mabBig neutrales oder schwach oxydierendes Feuer benstigen,
um unniitze Verluste zu vermeiden. :

Zu grofie FluBspatmengen wirken auch schon deshalb un-
giinstig, weil dieselben dem Emailsatze zuviel Kieselsiure be-
hufs Bildung von fliichtigem Siliziumfluorid entziehen. Daher
eignet sich der FluBspat eher fiir kieselsdureirmere Emails, also
leichtschmelzbare Emails.

1) Dr. Berdel, Uber Fluoritporzellan. Sprechsaal Nr. 6. 1910.
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Ob die triilbende Wirkung der Fluoride iiberhaupt nur in
der Ausscheidung von unléslicher Tonerde aus dem Feldspate
der Rohmischung besteht, wie von einigen angenommen wird,
ist nicht genau festgestellt worden. Jedenfalls gilt auch hier der
Grundsatz, daB die Menge des im Schmelzofen verloren gehenden
Fluors in erster Linie abhingig ist von der Schmelztemperatur,
Schmelzdauer und Merige an vorhandener Kieselséure. In Fillen,
wo FluBspat zur Emailbereitung beniitzt wird, soll dessen Menge
5—6% fiir Grundemail und 2—4 % in anderen Emails wegen
des schidlichen Kalkgehaltes nicht iiberschreiten.

Wihrend in européischen Werken Fluflspat nur in geringeren
Mengen und mit wachsendem Mifitrauen fiir die Emailherstel-
lung Verwendung findet, herrschen diesbeziiglich in amerikani-
schen Fachkreisen divergierende Ansichten. Staley (in den mehr-
fach zitierten Technolog. Pap. Nr. 142, S. 48) erlaubt einen Zu-
satz bis 10 %, falls keine anderen Fluoride anwesend sind, und
meint, daB auch ein Kryolithgehalt von 15% ein Email un-
giinstig beeinfluBt (Abspringen und fettiges Aussehen des Emails).

Hingegen ist J. B. Shaw (Technolog. Pap. of the Bur. of Stand.
Juli 1920, Nr. 165, S. 27) der Ansicht, daBl FluBspat mehrfach
ungiinstig einwirkt, insbesondere die Verwendung von Antimon-
oxyd an Stelle von Zinnoxyd erschwert, indem er das Email
gelblichweiB bis creme firbt, wihrend bei Gegenwart von Zinn-
oxyd statt Antimonoxyd ein bliulichweiBles Email erzielt wird,
ebenso wenn man statt FluBspat und Antimonoxyd, CaCOs (fiir
78 Teile FluBspat 100 Teile Kalkspat) und Antimonoxyd ver-
wendet.

Ein Email mit mehr als 3% FluBspat widersteht weniger
dem Stureangriff, den Alkalien und Fliissigkeiten iiberhaupt,
nachdem bei dem Schmelzprozesse es in den seltensten Féllen
gelingt, den ganzen Fluorgehalt zu entfernen. Beim Schmelzen
des Emails verfliichtigt sich Fluor zum groBen Teile und das
Ca verbindet sich mit SiO; und mit Borsiure. Tatsichlich ver-
ursacht der FluBspat eine Erniedrigung des Schmelzpunktes des
Emails, woraus geschlossen werden kann, daf doch nicht alles
Fluor sich verfliichtigt.

Aber auch wenn das ganze Fluor in Form von SiFs sich
verfliichtigen wiirde, wire der Verlust an Si nicht bedeutend,
da selten mehr als 8 % FluBspat vermischt werden. Nach Shaw:
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SlOz —I—F4 :SIFz —%—-02
60 — 76 = 104 — 32.

76 Pfund Fluor erfordern 60 Pfund Kieselsiure,
4 2 9 9 3315 bH »

Daher wire der Verlust an SiO: im Email hochstens 3 %. Nach
Staley (S. 47 der zit. Arbeit) erfolgt die Umsetzung zwischen
FluBspat und Kieselsdure wie folgt:

Die Ursache der triibenden Wirkung der Fluoride ist noch
nicht geniigend erklart. Die einen fithren sie auf die beim Ab-
kiihlen in dem Email eingeschlossenen gasférmigen Verbindungen
von Fluor zuriick (Erik Encquist, Chem. Engin. 10, S. 54),
die anderen auf Kristallisation des SiO: oder anderer Verbin-
dungen (Nichtfluoride) (Beurath, Die gl. Polyt. J. 192. S. 239),
gefalltes Aluminiumoxyd nach Verfliichtigung des Fluors (Griin-
wald), auf Wasserdampfbasen (R. D. Landrum, Trans. A. C. S.
16, S. 579), auf das Fluornatrium (Vondracek, Sprechsaal
1909, S. 584 u. 589) und auf das Aluminiumfluorid (Hove-
stadt, H. Jena Glas. S. 397). — R. R. Danielson (Americ. Cer.
Soc. Chemic. Expos. New York 24. Sept. 1920) zeigt wiederum,
daB die neuzeitigen amerikanischen Emails eine Verminderung,
zumeist sogar eine vollstindige Ausschaltung des FluBspates
und eine Zunahme des Kryolithes (bis 17 %) zeigen, im Gegen-
satz zu vielen deutschen Emails.

IV. Der Ton (kieselsaure Tonerde).

Wenn der Ton in der Emailindustrie auch nicht jene be-
herrschende Rolle wie in der iibrigen Keramik spielt, bleibt
seine Unentbehrlichkeit als Miihlenzusatz aufrecht. Fast 8 —
14 % des auftragfertigen Emails besteht aus dem relativ billigen
Tone und es scheint daher um so mehr geboten, bei der rich-
tigen Auswahl eines Emailtones vorsichtig ans Werk zu gehen.
Es ist notwendig, iiber Entstehungsweise, chemische und physi-
kalische Eigenschaften soweit unterrichtet zu sein, um die Wir-
kung des Tones qualitativ und quantitativ nach modernen,
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wissenschaftlichen Gesichtspunkten beurteilen zu lernen. Wie
iiberhaupt im allgemeinen, so herrschen insbesondere {iber
die Rolle des Tones im Email noch vielfach mangelnde
Kenntnisse.

Der ideale Ton wiirde entsprechend seiner chemischen Formel
Al:Siz 0y - 2H,0 = Al 05 - 28i0: 4~ 2 H-0

zusammengesetzt sein aus:

39,6 % Tonerde (Al:0s),
46,5 % Kieselsiure (SiOs),
13,9 % chemisch gebundenem Wasser (2H:0).

In Wirklichkeit aber ist das Verhiltnis von Kieselsiure und
Tonerde ein abweichendes.

Uber die Entstehung von Tonen durch Verwitterung des
Feldspates existiert eine umfangreiche Literatur. Hier sei nur
das wichtigste daraus mitgeteilt.

Die Verwitterung wird bewirkt durch den Einflul physi-
kalischer und chemischer Krifte. Durch Frost und durch be-
wegte Gletschermassen erfolgt eine mechanische Zertrimmerung
des Feldspates, welcher im weiteren Verlaufe durch Wasser,
Kohlenssure, Luftsauerstoff und eventuell Salzlésungen chemisch
derartig beeinflut wird, daf dem Mineral teilweise neue Be-
standteile, wie kohlensaurer Kalk, zugefithrt werden, anderer-
seits Hisen, Kalk, Magnesia und Alkalien, auch Kieselsiure in
Form von kieselsaurem Alkali ausgelaugt werden. Als Aus-
gangsmineralien gelten der Feldspat, Augit, die Hornblende und
der Glimmer.

Die eigentliche Tonsubstanz Al,Os -+ 28i0: -4 2H.0 ist fast
immer von Beimengungen, wie Quarz, Feldspattrimmern usw.
begleitet.

Diese Beimengungen erreichen mitunter eine Hohe, die den
betreffenden Ton fiir bestimmte Zwecke unverwertbar erscheinen
lassen. Im allgemeinen kann gesagt werden, dal die Zusam-
mensetzung der Teile innerhalb gewisser Grenzen eine aufler-
ordentlich verschiedene ist.

Man pflegt die Tone einzuteilen in:

Kaoline, feuerfeste Tone, Schiefertone (Tonschiefer),
Topiertone, Mergel, Lo8 und Lehm.
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Uns interessieren hiervon nur die reinsten Sorten, das sind
der Kaolin und der feuerfeste Ton.

Kaolin.

Der Kaolin zahlt zu den tonerdereichsten und schwerschmelz-
barsten Tonen, bildet gewdhnlich Gang- oder Lagermassen ohne
deutliche Schichtung. Fr ist sehr weich, mild, zerreiblich und
in der Regel rein weiff. Geschlammt zeigt er geringere Plasti-
zitat (Bildsamkeit) und Bindevermogen. Unter dem Mikroskop
nimmt man wahr, dafl die kleinsten Teilchen kristallinisch sind,
im Gegensatz zu den anderen Tonarten. Durch diesen Um-
stand mag eben die geringere Plastizitit erklart werden. Die
Enstehung des Kaolins durch Verwitterung des Feldspates kann
nach der sogenannten Forchhammerschen Kaohnlswrungsformel
so dargestellt werden:

KzA]leeOm + 002 —]— 2H20 == A1281207 . 2H20+ KzCOg—!— 48102 .
Kalifeldspat + Kohlensdure + Wasser = Kaolin -+ KohlensauresKali + Quarz.

Das kohlensaure Kali ist im Wasser 18slich und wird durch
Regenwasser usw. ausgelaugt, wihrend die Kieselsiure (Quarz)
ebenfalls durch die mechanische Wirkung des Wassers fort-
geschlemmt wird, um an einer anderen Stelle als Sand abge-
setzt zu werden. Der Kaolin verbleibt demnach in der Regel
an derselben Stelle, wo er gebildet wurde. Man spricht dann
von prim#r abgelagertem Kaolin. Er ist in diesem Falle, ent-
sprechend seiner Bildung aus Feldspat, meistens durch Feldspat-
triitmmer und Quarzbeimengungen in wechselnden Mengen ver-
unreinigt (Rohkaolin). Es gibt jedoch auch Kaoline, die nicht
am Entstehungsorte verbleiben, sondern durch das Wasser fort-
geschwemmt und an anderer Stelle abgesetzt werden (sekundire
Kaoline).

Manchmal erkennt man im Kaolin noch den Habitus des
Ursprunggesteines. (Z. B. auf der Insel Bornholm, wo der
Kaolin durch Verwitterung von Granit, bei Muldenstein zwischen
Bitterfeld und Jeflnitz, wo der Kaolin aus Porphyr entstanden
ist.) Der Orthoklas scheint der Verwitterung groferen Wider-
stand entgegenzusetzen als die anderen Feldspate, daher im
norwegischen Granit, der sehr reich an Orthoklas ist, Kaolin
selten gefunden wird. Granit und Gneis, welche gegen /5 der
bekannten Erdrinde ausmachen sollen, und gegen 50—60 %
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Feldspat enthalten, sind demnach eine unendliche Vorrats-
kammer fiir jetzige und spitere Kaolinlager. Die priméren
Kaoline sind reiner als die sekundiren (sedimentiren, durch
Flutungen fortgefiihrt).

Feuerfeste Tone.

Nachdem die reine Tonsubstanz (Al2Si:0- - 2H:0), also ein
von Beimengungen wie Quarz, Feldspat, liberhaupt unverwitter-
ten Mineralpartikelchen freier Ton schwerer schmelzbar ist, als
verunreinigte Tone, so bezeichnet man erstere als feuerfeste
Tone. Denn die Verunreinigungen, wie Hisen, Kalk, Magnesia
und Alkalien wirken als Flufmittel.

Die feuerfesten Tone finden sich auffallend hiufig in Ver-
bindung mit Kohlenlagern; anscheinend haben die Pflanzenreste
zur Bildung von Kohlenssure gefithrt, deren wisserige Losung
das Eisen als 16sliches kohlensaures Eisenoxydul und den Kalk
als 16slichen doppelt kohlensauren Kalk im Laufe der Zeit.iiber-
gefiihrt haben. Beide 16slichen Salze wurden hierbei allmahlich
ausgelaugt. So entstanden rein weile, also eisenoxydfreie Tone.

Die Schiefertone und Tonschiefer

sind durch Druck auf die plastischen Tone in geschichtete
Massen zuriickzufithren. Wéahrend Schiefertone noch eine ge-
ringe Bildsamkeit zeigen, hat der Tonschiefer diese Eigenschaft
vollstandig verloren. ‘

Toépferton

ist ein plastischer, viel FluBmittel (Kalk, Magnesia, Eisen, Alkali)
enthaltender, demnach wenig feuerfester Ton. Das Kisenoxyd
farbt denselben dabei mehr oder weniger:

Mergel
ist ein inniges Glemenge von Ton mit kohlensaurem Kalk.

LoB
soll durch Ablagerung von Staub oder durch Ablagerung aus
Fliissen entstanden sein. Er ist sandfrei, wenig bildsam und
stellt eine aus staubfein zerriebenen Mineraltrimmern, Ton und
kohlensaurem Kalk bestehende Masse dar.

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 3
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Lehm
ist ein viel Sand und Eisenoxyd enthaltender Ton, zumeist
durch Verwitterung von Mergel oder Lof3 entstanden und bildet
den Rohstoff fiir die Ziegelfabrikation.

Die sogenannte Verwitterung der Minerale erfolgt jedoch
nicht allein durch Kohlensiure, sondern auch durch die Humus-
siuren'), und zwar durch letztere langsamer?). Cornu?) vertritt
in dieser Frage folgende Theorie, die sich den modernen phy-
sikochemischen Anschauungen anpassen sollen: ,,Der Erdboden
besteht neben den wunangreifbaren Riickstdinden der mechani-
schen Gesteinsverwitterung aus sogenannten Kolloiden (Tonerde-
kieselsiauregel, Kieselsiuregel, Eisenhydroxygel, kolloide Humus-
stoffe), denen sich noch leicht 18sliche Kristalloide zugesellen,
welche von den Kolloiden festgehalten (adsorbiert) werden. Von
der Verwitterung scharf zu unterscheiden sind die Zeolithisierung
und alle anderen Zersetzungsvorginge, insbesondere die Kaolini-
sierung (= Entstehung des kristallisierten Kaolins oder Kaolinit).

Die Verwitterungsprodukte sind verschieden, je nachdem die-
selben durch die Atmosphérilien oder durch organische Stoffe
(unter gleichzeitiger Einwirkung der Vegetationsdecke) entstehen.
Bei der Verwitterung von Feldspat entsteht meist Tonerde-
kieselsiuregel, bei thermaler Einwirkung hingegen ein Kristalloid,
der Kaolinit. Mdoglich, daB8 mit der Zeit der Kaolin in Kao-
linit iibergeht. Das Mikroskop ist bei der Beurteilung, ob
amorpher oder kristallisierter Kaolin vorliegt, uneriafilich. Nach
Cornus*) Untersuchungen sind iiberhaupt die Kolloidstoffe im
Mineralreiche sehr verbreitet und ist deren Studium fir die
Mineralgenesis von hoher Bedeutung. In allen Mineralgruppen
trifft man auf Gele. Von besonderem Interesse ist die Gruppe
der Tonerdekieselssuregele, die von den Mineralogen filschlich
in unzahlige Spezies zerlegt wurde.

Die Gele des Mineralreiches sind typische Produkte aller
normalen Verwitterungsprozesse. Zu jedem einfacher zusammen-

1) Rohland, Sprechsaal Nr. 49. 1909. 8. 708.

2} Dr. H. Stremme, Sprechsaal Nr. 46. 8. 670.

3) Die heutige Verwitterungslehre im Lichte der Kolloidchemie,
Sprechsaal Nr. 49. S. 708.

4) Derselbe, Zeitschr. chem. ind. Koll. Bd. 4. S. 15.
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gesetzten Gel des Mineralreiches existiert nach Cornu ein analog
zusammengesetzter kristalloider Korper, z. B.:

Hydrargilith,

Bauxit, ‘

Kaolinit und Kaolin.

Dieser Ansicht Cornus tritt Stremme?) in einer bemerkens-
werten Arbeit entgegen. Strem me unterscheidet scharf zwischen
den Tonerdekieselsiuregelen, wie Allophan, Montmorillonit, Hal-
loysit (1 Al:Os - 0,3Si0s, bis 1 Al20; - 5,3 Si0s) einerseits und Kao-
linit und den Tonsubstanzen der Tongesteine andererseits, dem-
nach ein rein chemischer Unterschied. Stremme faBt seine
Betrachtung zusammen in folgender - Ausfiihrung:

»Wo Feldspate, Glimmer und feldspatverwandte Mineralien
(z. B. Leucit, Nephelin) durch kohlenssiurehaltiges Wasser, also
auch bei der Verwitterung, zersetzt werden, da bildet sich als
Endprodukt dieser Zersetzung unter Wassereintritt der reine
Feldspatrest AleOs - 28i0: - 2H:0, der eine in Kohlensiure be-
stindige Verbindung von Tonerde und Kieselsiure darstellt,
aber von Schwefelsiure, Salzsiure, FluBsiure, Atzalkali, Alkali-
karbonat zersetzt wird. Die Zersetzung durch die Salzstiure
erfolgt nur langsam. Alle Zwischenprodukte zwischen Feldspat
und dem reinen Feldspatrest, dessen kristallinische Modifikation
Kaolinit heifit, fasse ich als Feldspatresttone zusammen, um
einen Ausdruck zu haben, der ihre Genese festhilt. ’

Von diesen Feldspatresttonen sind die Allophantone scharf
zu unterscheiden. Zu diesen sind zunichst zahlreiche Mineralien
zu stellen, die von den Mineralogen stets wenig beachtet wor-
den sind. Es sind ,wasserhaltige amorphe Aluminiumsilikate’,
die als Absitze von Thermen und Grubenwissern, auf Spalten,
Giangen und in Hohlrdumen abgelagert oder bei der Verwitte-
rung der Zeolithe und der tonerdehaltigen Augite entstanden
sind. Ich habe in meiner oben zitierten Arbeit die Analysen
zahlreicher dieser Korper zusammengestellt, die man seit dem
Vorschlag von Le Chatelier in drei Gruppen zusammengefal3t,
in die des Allophan mit ungefahr 1Al;0s - 18102, des Halloysit
mit ungefdhr 1ALOs-28i0: und des Montmorillonit mit un-

1) Dr. H. Stremme-Berlin, Feldspatresttone und Allophantone.
Sprechsaal Nr. 7. 1910. S. 89—92.

3%
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gefihr 1Al:0;-38i0:. Die Zusammensetzung wechselt aufler-
ordentlich stark, und nach ihrem verschiedenen Gehalt an Ton-
erde und Kieselsiure haben sie zahlreiche Namen erhalten, von
denen ich nur Kollyrit, Razoumoffskin, Cimolit, Anauxit er-
wihne. In chemischer Hinsicht zeichnen sie sich alle dadurch
aus, daB sie zumeist leicht von Salzsiure und Schwefelsiure
zersetzt werden. Ihr Wassergehalt ist hoch (bis etwa 50 %)
und #uBerst schwankend. Neben Tonerde und Kieselsiure ent-
halten sie zumeist noch andere Bestandteile, unter denen alle
Basen und Siuren, die die Natur kennt, vertreten sein kénnen.
Ich habe mich in der oben erwdhnten Abhandlung bemiiht, zu
zeigen, daB sie den durch Fallung von Kieselsdure- und Ton-
erdelésungen zu erhaltenden Kolloiden entsprechen, die neben
den durchaus wechselnden Mengen von Kieselsdure- und Tonerde-
kolloid noch die in den Losungen vorhandenen Salze adsorbiert
enthalten. Die Zusammensetzung dieser natiirlichen Gelgemenge
von Tonerde und Kieselsiure schwankt in den reinen Mineralien,
soweit bisher bekannt, mindestens zwischen 1Al;0;- 0,3 SiO;
und 1ALO;-5,3510,. Es ist aber hochst wahrscheinlich, daB
sie einerseits einen Ubergang zum reinen Tonerdekolloid, dem
Bauxit z. T., und andererseits zum reinen Kieselsiurekolloid,
dem Opal, bilden. Nach ihrer kiinstlichen Herstellung zu
schlieBen, bilden sie sich iiberall, wo geloste Tonerde mit ge-
l6ster Kieselsdure in nicht zu saurem und nicht zu basischem
Medium zusammentreffen. Das heiit, ihre Bildungsmdglichkeit
als Niederschlag ist in der Natur ganz ungeheuer verbreitet
und ebenso ihre Bildungsmdoglichkeit als Zersetzungsprodukt der
Augite und Zeolithe.

Cornu unterscheidet ferner zwischen ,Oberflichenverwitterung
und sikularer Verwitterung’. FErstere findet nur an der den
Atmosphirilien direkt ausgesetzten Oberfliche statt unter Bil-
dung von ,Gelen‘ (Tonerdekieselsiuregel, Eisenhydroxydgel, ge-
mengt mit Magnesia- und Eisensilikatgelen). Das von der Ober-
flache aus durch Kapillaren in tiefere Schichten eindringende,
immer noch CO. und O enthaltende Wasser bewirkt im Laufe
langer Zeitrdume die sikulare Verwitterung, bei welcher nicht
Gele, sondern Kristalloide (Kaolinit) entstehen, deren Zusam-
mensetzung analog den an der Oberfliche gebildeten Gelen
(Kaolin) ist.
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Es tritt also hier die in der Chemie haufig beobachtete Er-
scheinung auf, daB unter konstanten Verhdltnissen, gleichbleiben-
der Temperatur, Druck usw. vor sich gehende Umsetzungen zur
Bildung kristalloider Korper fithren, wahrend bei stets wech-
selnden Verhiltnissen, wie sie an der Oberfliche der Erdrinde
herrschen; die Entstehung gelartiger Produkte iiberwiegend ist.”

Nicht mit den Verwitterungsvorgingen zu verwechseln sind
die Zersetzungsvorgange, zu denen unter anderen die Kaolini-
sierung, die Seritisierung, die Talk- und die Zeolithbildung zu
rechnen sind.

Unter Kaolinisierung ist die Entstehung des Kristalloides
Kaolinit in thermal zersetztem Gestein zu verstehen.

Roesler nimmt diese Entstehungsweise fiir alle - Kaolin-
vorkommen an. Die Gelbildung an der Erdoberfliche ist von
den atmosphérischen Bedingungen, d. h. vom Klima, abhingig;
wihrend Feldspat in unserem Klima zu Ton verwittert, geht
er in den Tropen in Laterit (Tonerdegel = Bauxit) iiber.

Nach Cornu ist der sogenannte Tongeruch nicht charakte-
ristisch fiir Tone, sondern findet sich auch bel anderen, selbst
bei tonerdefreien Gelen und ist auf adsorbierte Substanzen zu-
rickzufithren. Gagel und Stremme?) machen Mitteilung von
einem Fall der Kaolinbildung durch den kalten Siuerling des
GieBhiibler Sauerbrunnens bei Karlsbad.

Mit dem charakteristischen Tongeruch beschaftigte sich Roh-
land?). Nach ihm riihrt derselbe von organischen in den
Tonen enthaltenen Substanzen, Uberresten einst organisierter
Materie her.

Obwohl, sich auf analytischem Wege nichts genaueres dar-
iiber feststellen 1iB8t, da die den Tongeruch hervorrufende Sub-
stanz analytisch mit der Wage nicht fafibar ist. Jedenfalls ist
dieselbe in ganz geringen Mengen vorhanden.

Verschiedene Tongattungen haben verschiedenen Geruch,
wahrscheinlich von der verschiedenen Zusammensetzung der den
Geruch erzeugenden Substanzen herriihrend. Zettlitzer Ton
enthiilt sehr geringe Beimengungen organischer Substanzen, hat
daher den geringsten Tongeruch. Rohland stellt hierbei fol-
gende Theorie auf:

1) Sprechsaal Nr. 6. S. 78.
2} Sprechsaal Nr. 32. 8. 470.
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Die verschiedenen Arten der Feldspate in den granitischen
Gesteinen sind als Alkali- Aluminiumdoppelsilikate anzusehen.
Das Alkalisilikat ist der Hydrolyse unterworfen; es bildet sich
kolloidale Kieselsiure und auBerdem Kalium- und Natrium-
hydroxyd, das durch die Kohlensiure der Atmosphire in Kar-
bonat iibergefiihrt wird; als Riickstand der hydrolisierenden
Tatigkeit des Wassers bleibt Aluminiumsilikat, in seiner reinsten
Form der Zusammensetzung Al»Os-28i0, - 2H,0 entsprechend
zuriick. A

AuBerdem zerfallt die in den Alkali-Aluminiumdoppelsilikaten
enthaltenen Komplexe, jedenfalls sehr schwache Aluminium-
Kieselsiure bei ihrer hydrolytischen Abspaltung bzw. Verdrin-
gung durch die Kohlensiure in ihre Bestandteile, Kieselsiure
und Aluminiumhydroxyd im kolloidalen Zustand.

Auch die Einwirkung des atmosphérischen Sauerstoffes wirkt
mittelbar zur Umbildung mit, insofern, als er die niederen Oxy-
dationsstufen von Mangan und FEisen oxydiert und dadurch der
Hydrolyse zuginglicher macht.

Die Hydroxyde des Siliziums, Aluminiums, Eisens sind es,
die den Tonen ihre plastischen Eigenschaften verleihen.

Wenn sehr reiner Kaolin sehr gering plastisch, ja sogar un-
plastisch sein kann, so liegt das daran, daf diese kolloidalen
Hydroxyde schon aus den Doppelsilikaten durch das Wasser
entfernt und fortgefiilhrt worden sind. Demnach ist Kolloid-
natur und Koagulation aufs engste mit der Plastizitat verbunden.

Der unfafibare Tongeruch ist zwar auf chemischem Wege
nicht auffindbar, wohl aber nach Rohland durch Ubertragung
auf Eisensaccharat. Fisensaccharat ist durch eine gewisse Re-
aktionsunfihigkeit charakterisiert, z. B. stark dissozierten Hy-
droxyden gegeniiber. Der Rohrzucker bildet vermutlich mit dem
Eigenion molekulare Komplexe und stellt ein Additionsprodukt
von der Zusammensetzung x[Fex(OH)s] + y[Ci2He2011] dar.

Die Losung des Eisensaccharates verhilt sich den plastischen
Tonen gegeniiber wie ein kolloidal geldster Stoff, sie wird voll-
sténdig von diesen zuriickgehalten und ist voraussichtlich selbst
kolloidaler Natur.

Auf diese Eisensaccharatlésung kann nun der Tongeruch und
Geschmack iibertragen werden. Diese schéne Theorie Rohlands,
dem die Tonindustrie viele wertvolle, wissenschaftliche Arbeiten
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zu verdanken hat, wird von anderer ebenfalls kompetenter Seite
angegriffen. Der Streit hieriiber dauert noch an.

In manchen Fillen sind die organischen Substanzen in den
Tonen fettartiger Natur (Freistaat Sachsen); denn auf Zusatz
von Natronlauge werden sie verseift, unter Bildung fettsaurer
Alkali- oder Erdalkalisalze; in einem Ton aus Schlesien sind
die organischen Stoffe in der Form von festen Kohlenwasser-
stoffen vorhanden. Interessant sind die Arbeiten iiber Ver-
fliissigung (Verdiinnung) bzw. Versteifung der Tone nach Zusatz
gewisser Salzldsungen (Elektrolyte) und diirften die neueren
chemisch-physikalischen Lehren berufen sein, eine wichtige Frage
der Emailtechnik, néimlich des Einflusses der Stellmittel auf den
vorhandenen Tonzusatz zur Mihle aufzukliren.

Bei manchen Tonen tritt erst nach Zusatz konzentrierter
Salzlgsungen (Elektrolyte) Verdiinnung ein, bei manchen hin-
gegen geniigen schon geringe Mengen von bestimmten Salz-
losungen. In dem einen Falle konnen die Hydroxylionen in
geringer Konzentration eine Erhohung des Plastizitétsgrades
hervorrufen. Dabei scheinen insbesondere die Menge und die
Art der im Tone eingeschlossenen organischen Substanzen maf3-
gebend zu sein. Ich habe wiederholt auf die Wichtigkeit der-
selben in bezug auf die Emailfabrikation hingewiesen und
komme spiter darauf zuriick. Auf gewisse Tone im Freistaat
Sachsen wirken die OH'-Ionen teils verfliissigend, teils ansteifend,
und zwar ersteres auf die Tonsubstanz, letzteres auf die organi-
schen Substanzen darin. Denn diese fett- und seifenartigen
Substanzen werden durch Hydroxylionen, im Gegensatz zu den
Tonen, koaguliert. Sehr stark plastische Tone eignen sich sehr
gut zur Verflissigung. Selbst der Idealkaolin, wie der Zett-
litzer, der geschlemmt fast frei von organischen Substanzen ist,
kann durch starkwirkende Zusatzmittel (Kalilauge, Soda usw.)
zur Verfliissigung gebracht werden. Dies mag die Tatsache er-
klaren, da gewisse Emails durch Zusatz von Laugen, Soda
diinnfliissiger in der Auftragschiissel werden, andere Emails hin-
gegen dickflissiger. Auch Siuren kommen hier in Betracht.

In manchen Emaillierwerken wird als Stellmittel zum Ver-
steifen des auftragfertigen, naBgemahlenen Emails z. B. Soda-
16sung beniitzt. Gibt man zu einem solchen versteiften Email
nunmehr vorsichtig etwas verdiinnte Siure hinzu, so geht das



40 Der Ton (kieselsaure Tonerde).

Email wiederum in den diinnfliissigen Zustand iiber. Einige
Emails zeigen wiederum entgegengesetzte Erscheinung, und wie
ich aus Erfahrung weiB,, wird in einigen Werken das Blau seit
Jahren mit verdiinnter Salzsiure mit Erfolg versteift (gestellt).
Sodazusatz rief in diesem Falle wiederum Verdiinnung hervor.
Es scheint demnach tatséichlich daraus hervorzugehen, daf aus-
schlieflich der Ton in Form des Miihlenzusatzes nach Zusatz
von ,,Stellmitteln“ das ,,Stellen des Emails ermdéglicht, und daB
die Art und Menge der organischen Substanz im Ton auf den
durch das Stellmittel hervorgerufenen Effekt mafigebend sind.
Durch die Hydroxylionen werden vielleicht Aluminiumhydrosole
in das Hydrogel umgewandelt und ausgefillt, in einem anderen
Falle als Gel bereits vorhandenes Kolloid in den Hydrosol-
zustand zuriickgefiihrt. Die physikalische Chemie, insbesondere
der Ionentheorie, diirfte berufen sein, manche dem Praktiker
der Emailindustrie bekannte doch bisher unerklirliche Erschei-
nung aufzukliren.

&m/ﬂkoﬁ/wgrz/bw v. Golzern

GreChW/fz Gemeinde-Bach.
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Grimmaer Kiese und Haupt- Obere Kiese LoB
Quarz- Sande der Braunkohlen- und Sande
porphyr Knollensteinstufe lager

Abb. 1. Profil durch die Braunkoklenablagerung bei Grimma,
(nach Penck, Sektion Grimma).

Zum Verstindnis der neueren kolloidalen Tontheorie soll
nachstehend die Erklarung der Begriffe kolloidale Lésung, Hy-
drosol und Hydrogel gegeben werden. Gewisse Stoffe, die fiir
gewOhnlich als unlésliche Niederschlige ausfallen (wie z. B.
Kieselssiure) bleiben unter besonderen Umstéinden in ILdsung,
die mehr oder weniger bestindig ist und durch Zusatz von
Salzen, Ssuren oder Basen (Elektrolyte) oder beim Kochen wieder
zerfallen.

Obenstehende interessante Skizze nach Penck bzw. ,,Sprech-
saal“ mag ein Bild einer fiir sdchsische und b&hmische Ver-
haltnisse charakteristischen Kaolinablagerung geben.
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Diese Loésungen zeigen im durchfallenden Lichte oft préch-
tige Farben, im auffallenden Lichte erscheinen sie hingegen
trilbe oder schmutzig. Derartige Losungen bezeichnet man als
»kolloidale® Losungen.

Bereitet man sich eine nicht zu konzentrierte Wasserglas-
losung (NagSiOs) und gieft zu derselben verdiinnte Salzsiure,
so scheidet sich keine Kieselsdure (SiO:) aus (wohl aber beim
Zusatze von konzentrierter Salzsiure); bringt man diese Lisung
in ein Gefif (Dyalisator), dessen Boden durch eine Pergament-
membran gebildet ist und das in ein groferes Gefal mit reinem
Wasser eingehéingt wird, so diffundiert wohl das bei der Um-
setzung entstandene Natriumechlorid

(Na2SiOs + 2HCl 4+ Ho0 = 2NaCl 4+ S8i0: - 2 H,0)

und die etwa iiberschiissige Salzsiure, die Kieselsdure aber nicht.

Indem man das Wasser wiederholt erneuert, kann man fast
alles Natriumchlorid aus der Losung herausziehen. Zuriickbleibt
die kolloidale Kieselsiiurelgsung. Durch Zusatz von sehr wenig
kohlensaurem Natron scheidet sich jedoch sofort gallertartige
Kieselsdure aus.

Ebenso kénnen die Hydroxyde von Eisen, Aluminium und
Chrom kolloidale Lésungen bilden. Die frisch gefallten Hydr-
oxyde dieser Elemente sind in den Losungen ihrer Chloride
(Eisenchlorid, Aluminiumchlorid usw.) 16slich. Im Gegensatze von
Kolloiden (leimartige Konsistenz) stehen die Kristalloide. Letz-
tere wandern durch Membranen hindurch (z. B. Kochsalzlssung).

Je nachdem die ausgefillten Niederschlige sich in reinem
Wasser wieder auflésen oder nicht, benannte Graham sie
»Hydrosole® oder ,,Hydrogele® (kurz ,,Gele“ oder auch reversible
und irreversible Hydrosole).

Die Einteilung der feuerfesten Tone nach Bischof.
Dr. Bischof teilt die Tone nach 7 Gruppen ein:

1. Klasse: Tone von Saarau (Niederschlesien). Derber Ton
in schieferartigen Stiicken von dunkelgrauer Farbe. Zugehorige
Tone: Die meist wenig plastischen Steinkohlentone Schottlands
von Garnkirk, Wales und Derby, Stourbridge; Steinkohlentone
von Schweden und bei Saarbriicken.
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2. Klasse: Kaolin von Zettlitz (Bohmen). Der Rohkaolin
auf primérer Lagerstitte wird durch Schlimmen von dem ein-
gemengten Quarzsand und Glimmer getrennt. Farbe fast rein
weill. Zugehorige Tone: Kaolin von Aue (Sachsen), Sorzig
bei Oschatz (Sachsen), St. Austell, Cornwall, England (China-
clay)?). Etwas weniger feuerfest: Kaolin von St. Yrieux bei Li-
moges (Frankreich); Seilitz bei MeiBen; Pilsen (Bohmen); Morl
bei Halle usw.

3. Klasse: Bester belgischer Ton von Strud-Maiseroul
bei Andenne im Steinkohlengebirge. Zersetzungsprodukt des
Kohlensgchiefers; schieferblau, sehr rein und fett. Zugehorige
Tone: Ia Klingenberger Ton bei (Aschaffenburg); bester Miiglitzer
Ton (Mihren); Ober-Fuchau bei Mautern a. d. Donau (la Gott-
weiher Ton); Petrikau in Polen; Johnsdorf bei Krénau in Mihren;
Jonnec in Kroatien.

4. Klasse?): Ton von Mithlheim bei Koblenz. Beste Sorten,
den vorigen nahestehend; dunkelschieferblau, sehr fett und sand-
frei. Zugehorige Tone: Die besseren Braunkohlentone in Nassau,
Tone zwischen Lahn und Sieg; an der Ahr; in Niederschlesien;
Schwandorf (Bayern); Kozlau (B6hmen).

5. Klasse: Ton von Griinstadt in der Pfalz (Hettenleldel-
heim). Von hellbldulicher Farbe, sandfrei und eingeweicht sehr
plastisch.  Zugehorige Tone: Léthain (Sachsen); KEbernbahn
bei Vallendar; Schwarzénfeld (Bayern); Wildstein (Bohmen);
Blansko (Mahren) usw. und verschiedene vom Wasser auf sekun-
dare Lagerstitten transportierte Tone.

6. Klasse: Ton von Oberkaufungen bei Cassel. Weniger
feuerfest, blaugrau, sandfrei, mit Wasser recht plastisch. Zu-
gehorige Tone: Die geringeren Sorten der oben angefithrten Tone
von Miihlheim, aus dem Arthal, der rheinischen, nassauischen,
pfilzer und belgischen Tone, verschiedene Tone in Béhmen aus
der Tertidrformation, méhrische geringere Tone usw.

7. Klasse: Ton von Niederpleil3 a. d. Sieg. Griinlichgrau,
ziemlich sandfrei, recht plastisch, merklich Eisen und Kalk ent-
haltend. Solche Tone finden sich iiberall in den Braunkohlen-
formationen neben den oben angefiihrten und {iberhaupt vor-
kommenden besseren, feuerfesten Tonen.

1) ]England'exportiért gegen 300000 t davon jéhrlich.
2) Hervorragende Emailliertone um Vallendar bei Ebrenbreitstein.
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Die Einteilung der feuerfesten Tone.
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Analysen einiger plastischer Tone.?)

1 2 3. 4 5 6 7 8

Kieselsiiure (S1,0,) | 45,99 | 45,75 | 45,67 | 44,27 | 46,52 | 47,44 | 46,62 | 47,39
Tonerde (ALO,). . | 38,08 | 85,77 | 87,42 | 35,58 | 38,55 | 37,21 | 36,01 | 36,40
Eisenoxyd (Fe,0,) | 244 | 299 | 144| 1,15 1,01 1,68 1,39| 1,52

Kalk (CaO) . ... | Spur| — — — — | Spur| — —

Magnesia (Mg0O). . | 1,191 0,78 | 0,57| 0,60| 0,73| 0,79 0,73| 0,51
Kali (K,0) . ... | 236 1,24| 0,39| 0,45| 3,47 | 4,22| 347| 3,96
Glithverlust . . . . | 10,76 | 13,70 | 14,41 | 16,67 | 10,19 | 9,69 10,19| 9,92

Eine genaue Untersuchung einer Anzahl plastischer Tone
hat ergeben, daB in chemischer Beziehung bemerkenswerte Unter-
schiede in der Zusammensetzung der Tonsubstanz und der
Kaoline nicht besteht, dafl jedoch jene Tonsubstanzen, welche
einen hohen Alkaligehalt haben, einen geringen Wassergehalt
aufweisen und umgekehrt. Der groBere Wassergehalt bewirks
groflere Porgsitit nach dem Brennen, indes ein hoher Alkali-
gehalt die damit ausgestatteten Tone als leichter sinternd (ver-
dichtend) erscheinen lassen. In der Tat sind die alkaliarmen
Tone 3—6 hoch feuerfest, 7 und 8 wenig feuerfest.

Bekanntlich kommt die Eigenschaft, das nafigemahlene Email
wihrend des Auftragens in schwebender Verteilung zu erhalten,
nur dem ungebrannten Tone zu. Der Ton verliert beim Brennen
nicht nur seine Plastizitit, groe Wasseraufnahmefshigkeit, son-
dern auch seine wertvollen Eigenschaften als Miihlzusatz. Hin-
gegen ist der gebrannte Ton befihigt, bis zu einer gewissen
Grenze die Opazitit des Emails und den Schmelzpunkt des-
selben zu erhéhen. Es liegen aus neuerer Zeit einige wertvolle
Untersuchungen iiber die Verinderung der Tone bei hohen
Temperaturen vor?), deren Resultate hier kurz wiedergegeben
werden sollen.

Beim Brennen verliert der Ton zuerst das mechanisch ge-
bundene Wasser (Feuchtigkeit), bei 950° C (Segerkegel 010) das
Hydratwasser, das an den wichtigsten Bestandteil des Tons, die
Tonsubstanz, chemisch ‘gebunden ist. Dabei wird der Ton dicht,
schwindet und sintert, indem durch Wasseraustritt die einzelnen

1) Dr. C. Loese.r, Handbiicher der keramischen Theorie.
%) Dr. A. Z61lner, Tonindustriezeitung Nr. 75, S. 793.
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Tonteilchen niher riicken und durch die vorhandenen FluB-
mittel bei dieser Temperatur ins Schmelzen gebracht werden.

Aber neben diesen Vorgéingen vollziehen sich im Tone bei
hoher Temperatur noch andere Vorginge. ILe Chatelier und
Rohland wiesen schon darauf hin, daB der Ton bei hoher
Temperatur innermolekulare Verinderungen erleide. Professor
Glasenapyp in Riga fand durch mikroskopische Untersuchungen,

Abb. 2. Silimanit aus hochgebranntem (Segerkegel 15, I430°)
Wildsteiner Ton, durch FluBsiure isoliert.

da beim Brennen der Tone ein KristallisationsprozeB eintrete
und sprach den fundamentalen Satz aus: ,,Alle Tone werden
bei hohen Temperaturen unter Dissoziation (Zersetzung) der
Tonsubstanz kristallinisch.“ Er erklirte diese Erscheinung derart,
daf bei hohen Temperaturen die Tonsubstanz in dem Tone in
eine amorphe glasartige Grundmasse und in einen kristallini-
schen Anteil zerfillt und vermutet Glasenapp, daB der kristal-
4%
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lisierte Anteil ein tonerdereiches (Al.O;), der glasige Anteil ein
kieselsaurereiches Silikat sei, deren chemische Konstitution noch
nicht festgestellt ist. Das kristallisierte Silikat im Porzellan ist
z. B. entsprechend dem Sillimanit (AlsSiO; = AlzOs - Si0s) zu-
sammengesetzt, d. h. das Verhaltnis von Kieselsdure zu Tonerde
ist gleich 1:1. Die Isolierung dieses kristallisierten Anteils im,
Kaolin usw. gelang in neuerer Zeit, von Dr. Spitzer durch Be-
handlung mit FluBsiure durchgefithrt. Dieser Kristallisations-
prozeB scheint jedoch erst bei hoher Temperatur (1470° C) ein-
zutreten. Sillimanit ist in FluBsiure wunldslich und schwankt
dessen Menge im gebrannten Tone zwischen 3—25%. Hoch-
plastische Tone enthalten nur 3-—5% davon, Kaoline (magere
Tone) zeigten 20-—25% Silimanitriickstande.

Es liegt auf der Hand, dafl diese Eigentiimlichkeit des ge-
brannten Tones nicht nur den Vorgang des sogenannten ,Auf-
16sens” von Email durch FluBsiure (eigentlich ein Abbeizen von
z. B. fehlerhaft emaillierten Gegenstinden) zu erkldren vermag,
sondern auch ein neues Licht auf die bekannte, manchmal ein-
tretende Fehlererscheinung in der Emailindustrie wirft, nach
welcher manche emaillierte Stiicke in Brenndfen matt werden.
(Das Auskristallisieren von Sillimanit aus dem zugesetzten Tone
konnte hierbei das Mattwerden verursachen, indem jedes ,Ent-
glasen“ bekanntlich einen Kristallisationsvorgang vorstellt.)

Die Rolle des Tons im Email.

Nachdem bisher in ausfiihrlicher Weise versucht worden ist,
ein Bild des heutigen Standes der chemischen, physikalischen
und mineralogischen Erkenntnis des Tones zu geben, soll nun-
mehr auf die Rolle des Tones im Email selbst eingegangen
werden. Der Verfasser') hat dariiber eine Arbeit vor einiger
Zeit verdffentlicht, die hier erweitert wiedergegeben sei.

Die zunehmende Bedeutung der Emailindustrie bringt es
mit sich, daB man in den letzten Jahren den Chemismus der
Emailfabrikation naher zu studieren begonnen hat.

Durch die allm#hliche wissenschaftliche Erkenntnis von den
innigen Wechselbeziehungen zwischen chemischer Beschaffenheit

1) Griunwald, Die Emailfabrikation und die Rolle des Tons iﬁ dem
Email. Sprechsaal Nr. 19, 1909.
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der Rohmaterialien einerseits und der chemisch-analytischen
Vorginge in den einzelnen Phasen der Emailfabrikation anderer-
seits sind wir heute in der Lage, mannigfache Fabrikations-
fehler friihzeitig zu erkennen und zu vermeiden.

An Stelle des fritheren empirischen Tastens und Versuchens
ist ein systematisches Studium der Frage nach der giinstigsten
Zusammensetzung des Emails getreten.

Gewif3 soll dadurch der Wert der praktischen Versuche nicht
herabgemindert werden, und die Fille sind leider noch zahl-
reich, wo gewisse Fabrikationserscheinungen aller Theorie Hohn
sprechen und oft erst durch kombinierte Versuche aufgeklirt
werden. Aber auch hier wird der wissenschaftlich gebildete
Fachmann zu rascheren und richtigeren Resultaten gelangen
als der Empiriker.

Zum Verstindnis der Eigenschaften und des Aufbaues eines
guten Emails gehdrt nebst reicher praktischer Erfahrung das
emsige Studium der Rohmaterialien.

Leider absorbiert der umfangreiche Betrieb unserer modernen
Emaillierwerke die Tatigkeit des meist betriebsleitenden Che-
mikers derart, daB hochst interessante und wichtige Fragen,
die zum Teil in der Beschaulichkeit eines gut eingerichteten
Laboratoriums geldst werden koénnten, ungeldst bleiben.

Bevor ich auf die Bedeutung des Tones in der Emailindustrie
zu sprechen komme, ist es notwendig, auf die vielfach herr-
schende Sorglosigkeit in der Bereitung des Emails hinzuweisen.

Ein gutes Email bedarf vom Augenblick der Auswahl und
des Mischens der Rohmaterialien an bis zum Moment der eigent-
lichen Verwendung (des Auftragens) grofiter Sorgfalt. . Dies-
beziiglich herrschen in manchen Werken noch recht mangel-
hafte Zustdnde. Mir schwebt die musterhafte Einrichtung eines
der bedeutendsten Emaillierwerke vor Augen, dessen Fabrikate
sich mit Recht eines auBerordentlichen Rufes erfreuen und
wohl trotz mannigfacher Bemiihungen von der Konkurrenz nicht
immer erreicht werden konnen.

Und das eigentliche Geheimnis liegt in der aufierordentlichen
Sorgfalt in der Emailherstellung.

Als Feldspat und Quarz sind nur jene Marken zu verwen-
den, deren chemische Analyse sich der nachgenannten Zusammen-
setzung mdoglichst néhert, ndhmlich Feldspat:
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Si0: . . . . . . 64—66%
ALOs. . . . . . 19-17%
KO . . . . . . 14—15%
F:0; . Spuren

und fiir Quarz?) mindestens 98 % SiO;.

Fiir erstklassige Emails empfiehlt sich der Einkauf von Feld-
spat in Stiicken, Glithen desselben und Mahlen auf eigenen
Trommelmiihlen. Das Mischen der Rohmaterialien soll in még-
lichst kleinen Portionen geschehen (etwa 150 kg) und moéglichst
innig. Leider wird gerade diesem Umstand nicht immer die
notige Aufmerksamkeit geschenkt. HEs ist z. B. bekannt, daB
blaue Emails (durch Kobaltoxyd gefarbt) durch andauerndes
Mischen der Rohmaterialien viel sattblauer gefirbt erscheinen.
Die Blaufirbung ist demnach nicht nur eine Funktion der Héhe
des Kobaltoxydzusatzes (im Durchschnitt 1—1%/>%), sondern
auch der Mischdauer.

Das gemischte Rohemail gelangt in den Schmelzofen. In
dem Mafle, als das Rohemail ins Schmelzen geriit, tritt eine
Absonderung des Emails in zwei Schichten ein, in eine obere,
spezifisch leichtere (Borax, Alkali) und in eine spezifisch schwerere.
Durch ungeniigendes Kriicken des schmelzenden Emails ergeben
sich Kompositionen von wechselnder Zusammensetzung und
Eigenschaften. So bekannt diese hiufige Fehlerquelle auch sein
mag, ebenso hiufig wird in dieser Beziehung gefehlt, sei es
durch unzuverlidssige Arbeiter oder ungeniigende Kontrolle.

Endlich gelangt das Email auf die Miithle. Und hier bietet
sich abermals Gelegenheit, durch Sorglosigkeit oder durch for-
cierten Betrieb den Wert eines an sich vorziiglichen Emails be-
deutend zu vermindern. Bei dem groBlen Umfang, den viele
Emaillierwerke heute erreicht haben, ist infolge von Platzmangel
die Notwendigkeit eingetreten, das gemahlene Email sofort zu
verarbeiten. Und doch ist nichts fiir die Schénheit und fiir
den Wert eines Emails schidlicher, als das frisch gemahlene

1) Beziiglich der Wichtigkeit der KorngréBe von gemahlenem Feld-
spat und Quarz fiir einzelne Emailsorten will ich gelegentlich berichten.
Der Feldspat fiir weile Emails soll in recht fein gemahlenem Zustand
angewendet werden. Der Quarz, welcher das Schwinden des Emails
giinstig beeinflufit, soll mdoglichst grob gemahlen werden, insbesondere
fiir Grundemails. , ‘
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Email zu verwenden. Je ilter ein Email (innerhalb gewisser
Grenzen), je sorgfiltiger geschlimmt dasselbe ist, um'so schoner,
um so schmiegsamer und oft um so deckender ist es.

Einige Emaillierwerke haben in der richtigen Erkenntnis
dieser Tatsache eigene Glasurschlimmereien eingerichtet und
benutzen als weiBes Email nur solches, daB mindestens 14 Tage
nach dem Mahlen und Schlémmen in eigenen, peinlichst sauberen
Holzbottichen »ausgeruht« hat. Wenn ich auch einen 14 tagigen
Emailvorrat nicht als unbedingt n&tig, ja hdufig als unmdglich
erachte, so sollte, insbesondere das weille Email, erst 3—4 Tage
nach dem Mahlen verarbeitet werden.

Zusammengefalt 146t sich daher die Forderung aufstellen:

Die Fabrikation eines guten Emails erfordert nebst erst-
klassigen Rohmaterialien eine richtige, den Verhiltnissen ange-
paBte Komposition des Emails, sorgfiltigste Mischung und
Schmelzung des Rohemails, eine peinliche Sorgfalt auf der
Miithle und ein mehrtigiges Ausruhenlassen des gemahlenen
Emails vor dem Gebrauch.

Wenn der Ton in der Emailindustrie auch nicht jene domi-
nierende Stellung wie in der iibrigen keramischen Industrie ein-
nimmt, so ist seine Rolle immerhin von unerliBlicher Wichtig-
keit als Miihlenzusatz.

Ein NaBemaillieren ohne Tonzusatz ist einfach unmdglich.
Es ist interessant, die Menge und den Ursprung der in einem
modernen weillen Email zumeist sich befindenden Tonerde
{A1:03) zu konstatieren. Diese Gesamtmenge von Al:O; kann
10—18% des gebrauchsfertigen Emails betragen.

Ein Beispiel diirfte dies am besten beleuchten. Wir gehen
aus von folgender Rohkomposition eines weilen Emails:

Borax . . . . . . . 62 kg
Zinnoxyd . . . . . . 5 ”
Feldspat . . . . . . 60 .
Kryolith . . . . . . 20
Soda, kalziniert . . . 4
Salpeter . . . . . . 3
Weiler Ton . . . . . 2,5
Gebrannte Magnesia . . 0,2
Flulspat . . . . . . 0,1 L

156,8 kg
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Zu 100 kg geschmolzenem Email werden auf der NaBmiihle
zugesetzt:

WeiBer geschlimmter Emaillierton 7 kg
Zinnoxyd . . . . . . . . . 7
Gebrannte Magnesia . . . . . 300 gr

Unter Beriicksichtigung der nachfolgenden Zusammensetzung
der verwendeten Rohmaterialien, als da sind:
—1 9
Kalifeldspat — K20 - Al,O, - 6 Si0s [%%3 = 12’% f
. “ 2 - i) (4]
(wir vernachliissigen ev. Natron-Gehalt) Si0s — 64.83%

Al =12,85% =—24,27% Al:Os
Na— 32,85 % — 44,12 % Na20
F =5428%
Als Emaillierton wurde ein Ton von folgender Zusammen-
setzung gewdhlt:

Nat. Kryolith
= AlF; - 3Nal

SiO. =52,4%
ALO;  —335%
Fe203 — 0,8 %
Alkali = 1,5%

Glithverlust = 10,9 %

Der Schmelzverlust, den ein weiles Email im Wannen-
schmelzofen eﬂeidet, betrigt in der Regel 13—20%, 'in unserem
Falle 19%, und setzt sich in der Hauptsache zusammen aus
Kristallwasserverlust des Borax (47,2 %), Gliithverlust der Soda,
des Salpeters und zum Teil aus Fluor. Bei dieser Gelegenheit
mochte ich erwidhnen, dall nach meinen Beobachtungen das
Fluor nur teilweise beim Schmelzen verloren geht. In einer
kiirzlichen Abhandlung wurde von anderer Seite die gegenteilige
Ansicht ausgesprochen. Ich stimme Vondracek?) bei, der sagt,
da3 bei den Analysen fluorhaltiger Emails der Fluor- und Kiesel-
séuregehalt der Zusammensetzung des ungeschmolzenen Emails
entspricht, und nur ein Teil des Fluors beim Schmelzen als
SiF. sich verfliichtigt. Auch die -Schénheit des Emails leidet
durch die Anwesenheit des Fluors innerhalb gewisser Grenzen
nicht, und ich konnte wihrend meiner vieljahrigen Praxis in
den bedeutendsten europiischen Emaillierwerken eine nennens-

1) Sprechsaal-Kalender 1909, Seite 34.
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werte Beschidigung oder Belistigung der Umgegend durch
beim Schmelzen entweichendes Fluor oder Fluorsilicium nie-
mals konstatieren. Nachdem das Email geschmolzen ist, ge-
langt es auf die NaBmiihle unter Zusatz von

Zinnoxyd . . . . e . T %
Weilem geschlimmten Emaulherton 7 %
MgO . . . . . . . . ... 03%

Die Analyse des fertigen Emails nach dem Einbrennen
ergibt:

B:.O: 16,13 % Si0:  31,31%
A1203 14,25% SIIOz . 9,78%
Na. 0 15,88% MgO 05 %
K.0 7,37 % F 5,17%
CaO 0,05%

Ich bemerke noch, daf ich als Beispiel ein weiches, leicht
schmelzbares Email gewihlt habe, dessen Molekularformel ist:

0,74: Na20 0,65 3203
1,42 SiO,

0,22 K.0 | 0,4 ALO; 08 T

0,04 MgO 0,19 SnO:

Die laut obiger Analyse gefundene Gesamtmenge von Al:Os
setzte sich zusammen aus:

3,45 % Al:O;, herriihrend von Kryolith

7.7 % ALOs;, » ,» Feldspat
3,1 % AlOs, ' » Emaillierton
Summa 14,25 % Al,O; als Miihlenzusatz

In der Form als Miihlenzusatz zum nafigemahlenen Email
ist der Ton in unserer Fabrikation einfach unerlaBlich,

Ohne Tonzusatz wiirde das mit etwa 30% Wasser fein-
gemahlene Email beim Verarbeiten in der Emailschiissel rasch
zu Boden sinken und die Operation des eigentlichen ,Email-
lierens“ oder ,Auftragens” unmgglich machen.

Der Ton bewirkt, daB die Emailpartikelchen andauernd in
Schwebe erhalten werden und ermdglicht dadurch im Verein
mit den sogenannten ,Stellmitteln d1e notwendige rahmartige
Konsistenz des Emails.
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Wie weit diese Eigentiimlichkeit mit kolloidalen Eigen-
schaften von geschlimmten Ton zusammenhingt, bleibt noch
zu studieren?). _

Daraus, dal der Tonzusatz hiufig 10% des Gesamtemails
betragt, geht die Wichtigkeit der richtigen Auswahl des Emaillier-
tones hervor, indem aus .den 10% relativ billigen Ton die
gleiche Gewichtsmenge an Email gewonnen wird, d. h. 100 kg
Email 4- 10 kg Ton als Miihlenzusatz geben 110 kg gebrauchs-
fertiges Email.

Es ist daher klar, daB der Preis fiir einen guten Emaillier-
ton von untergeordneter Rolle sein sollte, indem man nur die
besten Tonmarken anschaffen soll.

Der Ton gibt uns gleichzeitig ein einfaches Mittel an die
Hand, den Schmelzpunkt eines Emails im letzten Augenblicke
den Temperaturverhaltnissen der jeweiligen Brenntéfen anpassen
zu kénnen, indem durch erhShten Tonzusatz der Emailschmelz-
punkt steigt.

Fiir billigere Emails, insbesondere fiir den sogenannten ersten
Deckauftrag kann der Tonzusatz zur Miihle bis zu 15% ge-
steigert werden. Natiirlich verliert dieses Email infolge seiner
groBeren Hiarte an Glanz, gewinnt aber an Opazitit.

Der Ton trigt demnach bis zu einer gewissen Grenze zur
Opazitit des Emails bei. '
~ Ferner erteilt der Ton dem Email sehr giinstige physi-
kalische Kigenschaften in Beziehung auf Ausdehnungs- und
Widerstandskraft. Nur kommt es auf die richtige Wahl des
Tones an. Der Emaillierton soll nicht sehr fett sein, mdglichst
frei von Eisenoxyd und kohlensaurem Kalk, und es darf in
der Regel Kaolin nicht oder nur mit besonderer Vorsicht an-
gewendet werden. Die Abwesenheit von CaCQOs; ist von be-
sonderer Wichtigkeit. Wiirde der Ton vor seinem Zusatz zur
Miihle geglitht werden, so wiirde er die in unserem Falle un-
erlafllichen Eigenschaften verlieren, Gegliihter Ton ist als
Miihlenzusatz ausgeschlossen, indem die fiir uns wichtigste Eigen-
titmlichkeit des Tones, die feingemahlenen Emailpartikelchen in
der Auftragschiissel schwebend zu erhalten, mit dem Verluste
seines Hydratwassers vollstindig verloren geht.

1) Siehe d. Verf.: 'Die versteifende Wirkung der Stellmittel, Kera-
mische Rundschau, August 1910.
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Zur Beurteilung des Emailliertones ist ‘es notwendig, seinen
Gehalt an Tonsubstanz, unzersetztem Feldspat und Quarz zu
kennen. Hierzu dient die rationelle und mechanische Analyse.
Das Schwindungsvermégen des Tones bei der Temperatur des
Emailbrandes (etwa 850—950° C.) ist von Wichtigkeit.

Bei Zusatz von Kaolin zur Miihle an Stelle von Ton ist
nach dem Emailbrande ein stellenweises Zuriicktreten des weiien
Emails zu konstatieren, man sagt dann, »das Email teilt«. Der
in diesem Falle verwendete Kaolin ist zu »kurze.

Der Unterschied zwischen dem Kaolin und dem plastischen
Ton liegt in den verschiedenen Eigenschaften der Tonsubstanz
im Kaolin und im Ton, insbesondere in physikalischer Hinsicht.

Kaoline und Tone sind schon von berufener Seite eingehend
behandelt und studiert worden, wenn auch nicht vom Stand-
punkt des Emailleurs aus, und ich will mit dem Gesagten nur
auf die in der Praxis beobachteten bedeutenden Unterschiede
hinweisen, die sich beim Miihlenzusatz des Tones in Form von
Kaolin ergeben. Hervorragende Emailliertone finden sich im
Coblenzer Gebiet (Vallendar, Neuenahr) und in Wirges, dann
in Podersam, Rakonitz und Wildstein in Béhmen. Florida-
kaolin, Tenesseeton (Porter Nr. 11), Kentuckyton,

Nach meinen Erfahrungen scheinen Tone mit etwa 51—55 %
Si0z, 31—34% Al:O; und einem Eisenoxydgehalt unter 1%
und bei volliger Abwesenheit von CaCOs sich am besten fiir
Emaillierzwecke zu eignen.

Ich homme nunmehr auf die Tonvorbereitung vor dem
Zusatz zur Emailmiihle zu sprechen und muf auch hier be-
merken, dafl diesbeziiglich in manchen Eimailhiitten noch viel
gesiindigt wird. Der Emaillierton soll vor seiner Verarbeitung
in sauberen Holzbottichen eingeweicht und unter héufigem
Riihren mehrere Tage darin belassen werden, um hierauf ein
feines Sieb zu passieren. Nach Bleininger (Bur. of. Stand.
Techn. Pap. No. 51) durch Waschen mit geringem Zusatz von
Alkalien.

Von diesem so zubereiteten Ton nimmt man die fiir einzelne
Miihlzusétze berechneten Mengen, nicht ohne denselben jedoch
vorher unter weiterem entsprechenden Wasserzusatz einige Zeit
zu kochen. Der Ton schlieBt haufig noch Verunreinigungen
anorganischer oder organischer Natur in sich. Erstere werden
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durch Schlimmen und Sieben, letztere durch Girung in Holz-
bottichen?) und nachheriges Kochen des Tones beseitigt.

Unterlat man diese sorgfiltige Tonzubereitung, so ergeben
sich oft Emailfehler nach dem Brennen im Muffelofen (Blischen,
gefiarbte Verunreinigungen usw.).

Tatsache ist, daB jene Emallherwerke, deren Marken dank
ihrer Schonheit und Besténdigkeit zu den besten zihlen, der
Emailbereitung die hier geschilderte Sorgfalt widmen. Die
Mehrauslagen werden reichlich ersetzt durch den geringen Aus-
schuBprozentsatz und durch erhohte Eigenschaften des Emails.

Fiir gefirbte Emails, wie Grundemail und Blauemail, emp-
fiehlt sich die Verwendung von gefirbtem Ton (gelb oder
schwarz). Der Eisenoxydgehalt desselben wirkt nicht ungiinstig
auf die Farbung und Qualitit solcher Emails ein, und aufer-
dem lassen sich durch Verwendung des billigeren, gefirbten
Tones fiir die genannten Emails Ersparnisse erzielen.

An einer fritheren Stelle wurde bereits darauf hingewiesen,
daB der Ton eine mehrfache Rolle im Email spielt, indem er
nicht nur die Suspension (Schweben) des feingemahlenen Emails
im Wasser und dadurch das Auftragen iiberhaupt ermdglicht,
sondern auch wahrscheinlich die Ursache der eigentiimlichen
Erscheinung des ,,Stellens“ des Emails durch gewisse chemische
Verbindungen (Stellmittel) ermdglicht.

Vom modernen chemisch-physikalischen Standpunkte aus
kénnen wir annehmen, daBl durch Zusatz dieser Stellmittel, die
als Elektrolyte aufzufassen sind (Elektrolyte = Salze, S#uren,
Alkalien), die je nach der Art des verwendeten Tones und der
Alkalitat des Emails die Hydrosole der Tonerdekieselsiure als
Hydrogele ausfillen. In gewissen Emails kann dabei, wie be-
reits frither erwihnt wurde, ein Elektrolyt, wie z. B. Sodal6sung,
aber auch verdiinnend wirken, indem bereits vorhandenes
Hydrogel in ein losliches Hydrosol zuriickverwandelt wird,
wihrend andere saure Elektrolyte, wie z. B. Salzsiure, fillend,
also verdickend wirken koénnen.

In den meisten Emails jedoch wirkt Alkalizusatz oder
Magnesiasalze fillend, verdiinnte Siuren verdiinnend auf das
nafigemahlene Email ein.

1) Julius Griinwald, ,/Theorie und Praxis der Blech- und GuB-
emailindustrie“. Leipzig 1908, S. 36.
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Ein fiir spezielle Fille geeignetes Stellmittel bildet der vor-
sichtige Zusatz von Wasserglaslosung (kieselsaures Alkali), wel-
ches gleichzeitig ein vorziigliches Haften des Emails an den
QGeschirren vor dem Brennen bewirkt.

Der Zusatz soll jedoch /2% nicht iiberschreiten. Bei 5%
Zusatz wird das Email steifig und nach einiger Zeit fest.

Uber Stellmittel wird am Schlusse noch kurz berichtet werden.

Weitens ist der Tonzusatz vom Gkonomischen Standpunkte
von Wichtigkeit. Erlaubt er doch bei seinem billigen Preise
das Gewicht des Emails um ebensoviele Gewichtsteile zu erhthen,
mit anderen Worten liefern z. B. 10 kg Tonzusatz zu 100 kg
Email 110 kg Email, von einem weit héheren Gestehungswerte.

Die Menge des als Miihlzusatz verwendeten Tones schwankt
je nach Art des Emails und nach &rtlicher Gepflogenheit, sowie
Temperatur der Muffeléfen nicht unbedeutend. :

Es wurde wiederholt versucht, durch iiberméBigen Tonzusatz
(bis 25%) ein mattes, schwer schmelzbares Weillemail fiir den
sogenannten ersten Auftrag herzustellen. Ein solches Email
wire geniigend opak, um andere teure Tritbungsmittel entbehr-
lich zu machen, indem als zweiter Auftrag ein gewdshnliches
mehr oder weniger zinnoxydfreies Email (Glasur) als glanzgeben-
der Uberzug verwendet wird.

Leider stellen sich dieser Arbeitsweise ernstliche Schwierig-
keiten entgegen, indem beim Fertigbrande, infolge der pordsen,
gesinterten Natur des ersten Auftrags leicht Blischenbildung
eintritt, ferner die so emaillierten Geschirre eine eigelbliche
Farbung zeigen und hohere Brenntemperatur bendtigen.

Jedoch kann nicht geleugnet werden, daB besonders fiir die
Emaillierung billiger Artikel der Tonzusatz zum Email hiufig
ein héherer sein kann, als dies bisher der Fall ist. Die in
dem Ton enthaltene Tonerde (Al:Os) erleichtert beim Schmelzen
des Emails im Wannen- oder Tiegelofen die Reaktion zwischen
Natron, Kali, Kalk, Magnesia und Kieselsiure und wirkt bis
zu einer gewissen Grenze gleichsam als Vermittler fiir die Bil-
dung von Verbindungen zwischen den genannten Oxyden, dabei
die Rolle einer Base oder Siure spielend und diejenigen Kom-
ponenten neutralisierend, welche im Uberschu vorhanden sind,
somit gewissermaflen den Zustand eines chemischen Gleich-
gewichtes erhaltend, der sonst nicht vorhanden wire. Dabei
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erleichtert die Tonerde die Bildung einer homogenen Masse?).
Ohne Anwesenheit von Tonerde wiirde das Email beim Schmelz-
prozesse und bei Berithrung mit stark reduzierenden oder freien
Kohlenstoff enthaltenden (tasen leicht Kohlenstoff in Form von
Natriumkarbid aufnehmen. Die Elastizitéit, Bruchfestigkeit und
Viskositit des Emails werden durch nicht {ibermafige Mengen
von Tonerde giinstig beeinfluit. Die Tonerde hat die Neigung
die Oberflichenspannung des Emails zu erhéhen und die sehid-
liche Wirkung rascher Abkiihlung des gebrannten, emaillierten
Geschirres zum Teil aufzuheben.

Das Email wird also durch die vorhandene Tonerde un-
empfindlicher gegen plétzlichen Temperaturfall, sein Ausdehnungs-
koeffizient wird herabgesetzt und seine Zihigkeit erhoéht.

- Von Wichtigkeit jedoch ist es, daB die Tonerde des zuge-
setzten Tones moglichst gleichm&fiig im Email verteilt sei.

Das vorziigliche Schlimmen des Tones vor dem Zusatze
zur Miihle und das innige Vermahlen des Tones mit dem Email
sind unerlaBlich.

Y. Der Borax und die Borsiure.

Der Borax oder tetraborsaures Natrium = Na;B+0; + 10H0
findet sich in der Natur als Tinkal in losen Kristallen und
kristallinischen Ko6rpern an den Ufern mehrerer Seen in Tibet
sehr massenhaft und in bis 7 cm groBen Kristallen auf dem
Boden des. seichten Clear-Sees in Kalifornien und in oberflich-
lichen Salzablagemjngen Nevadas. Viel wichtiger ist jedoch der
kiinstliche Borax. Der Tinkal kristallisiert monoklin in meist
breiten, kurzen siulenformigen Kristallen. " Er ist farblos, aber
meist gelblich-griinlich- oder graulich-weil und zeigt Fettglanz.

Die normale chemische Formel ist Na:BsQ; - 10H,O ent-
sprechend folgender Zusammensetzung:

16,26 % Natron (Na.0)
36,59 % Borsdure (B20;)?
47,15 % Kristallwasser (H:0)

1y Trans.-Amer.-Ceram. Soc. 1909. Bd. XL, 8. 99. L. Friek.
?) Eigentlich ist B,0, das Borsiurenhydrid (Borsiure — weniger
Wasser). In der Praxis jedoch wird kurz von Borsdure gesprochen.
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Meist ist der in der Natur vorkommende Tinkal verun-
reinigtt durch seifenartige oder fette Materie, zerspringt bei
schneller Erhitzung; vor dem Lotrohre blaht er sich stark auf,
wird schwarz und schmilzt endlich zu einer klaren, farblosen
Perle unter Rétlichfirbung der Flamme.

Der kiinstliche Borax.

Der gewohnliche oder prismatische Borax (frither gereinigter
oder raffinierter, venetianischer Borax genannt) kristallisiert in
farblosen, durchsichtigen sechsseitigen Stulen, hat die chemische
Formel Na.B1O7 4 10H20, kristallisiert demnach mit 10 Mole-
kiilen Kristallwasser, besitzt siifllichen Geschmack, ist nicht giftig
und reagiert schwach alkalisch. (Rotes Lackmuspapier wird
geblaut.) Er 19st sich in kaltem und kochendem Wasser und
zwar (Abb. 3):

bei 0°C 16sen 100 Teile Wasser 2,83 Teile krist. Borax

. 5°, , 100 , 4,65 " ,
., 20°, . 100 . 7,88 , ,
., 30°, ., 100 . 11,90 ,, , N
, 40° . . 100 ” 17,90 . ,, , i
., 50°, ,, 100 ” 27,41 . ”
., 60°, , 100 N 40,43 N ,
, 70° . . 100 , - . 57,85 N N
., 80° . . 100 . 76,19 » .
, 90°, . 100 . 116,66 , '
, 100° . ., 100 ” 201,43 N .

Die chemische Formel leitet sich von der Tetraborsiure ab,
eine Anhydrosiure, welche nur in ihren Alkalisalzen existiert.
Man kann sich die Tetraborsiure theoretisch entstanden denken
durch Zusammentreten von 4 Molekiillen der trihydrischen Bor-
siure [oder normale Borsiure = B(OH);] unter Verlust von
5 Molekiilen Wasser: 4 B(OH); —5H,0 = B,0,Ho.

Die wichtigste Gewinnungsart des Borax ist heute jedoch
die aus der natiirlich vorkommenden Borsdure (siche diese) und
aus mehreren in der Natur in grofen Mengen vorkommenden
Mineralien, den Boraten.

In der geschmolzenen Masse ldsen sich viele Metalloxyde
und Metallsalze auf und bilden damit durchsichtige Glaser von
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charakteristischer Firbung; so geben Kupferoxyd blaues, Chrom-
oxyd griines Glas usw.

Er verwittert oberflichlich an der Luft, verliert bei maBigem
Erhitzen Wasser unter Aufblahen, und schmilzt zu einem farb-
losen Glase bei 880° C.

Aus der bei etwa T70° C erwirmten, wisserigen Losung des
Borax von der Konzentration 30° Baumé = 1.260 scheiden sich
thomboedische Kristalle aus, die nur die halbe Anzahl der
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Abb. 3. Losungskurve des krist. Borax Na,B,0, 4 10H,0.

Molekiile Kristallwasser enthalten, daher die Formel haben:
Na:B,0; + 5H>0 und bestehen aus:

30,8% H.0 = Wasser

47,9 % B:0; — Borsiureanhydrit

22,6 % Na.O = Natron,

wihrend wir gesehen haben, daB der gewdhnliche, prismatische
Borax (Emaillierborax) die Formel Na:BsO; -4 10H:0 besitzt

und besteht aus:
47,156% H:0
36,569% B:20;
16,26 % Na.O

(siehe niheres dariiber bei Boraxfabrikation).
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Dieser oktaedrische (Juwelierborax) ist infolge seines ge-
ringeren Wasser- und hdheren Borsiure- und Alkaligehaltes
wertvoller als der prismatische, kommt jedoch fiir die Fabrika-
tion von Emails, Fliissen und Glisern kaum in Frage.

Er ist fester als der prismatische Borax.

Bevor wir auf die Fabrikation des Borax eingehen, miissen
die Rohprodukte desselben besprochen werden. Zu diesen Bo-
raten gehdren: Borazit, Borokalzit, Colemanit, Boronatronkalzit.
Nachstehende Tabelle (S. 66) gibt eine kurze Ubersicht der
chemischen Zusammensetzung dieser wichtigen Mineralien.

Der Borokalzit.
Findet sich als Inkrustationen an den Borsiure-Lagunen

Toskanas. Seine .chemische Zusammensetzung ist entsprechend
seiner Formel: CaB.O; - 6 H:O (Kalziumtetraborat)==

20,92 % Kalk (CaO)
52,18 % Borsdure (B20s)
26,90 % Kristallwasser (H20).

Ein ganz anologes Mineral ist der Hayesin (nach dem
Mineralogen Hayes so genannt), ein Biborat des Kalzium-
hydroxydes == CaOB:0s) -+ 4 H:O mit

46,11 % Borsiure (B20s)
18,89 % Kalk (CaO)
35,00 % Kristallwasser.

Der Hayesin bildet Knollen (Tiza genannt) aus zarten,
schneeweillen Kristallnadeln und findet sich hdufig vermischt
mit Mexit=-ein Kalk-Natronborat (siche diesen) und Glauberit
(CaSO4 - Na2S04), auch mit Natronsalpeter (NaNQO:) vermengt
in der Ebene von Iquique in Peru (siche Salpeter). Nach
einigen Mineralogen soll der Hayesin 6 Molekiile Kristallwasser
enthalten, nach anderen Natrobovokalzit.

Der Colemanit oder Pandermit.
Kristallisiert monoklin in 47 Formen (nach Jackson und
Eakle). Die Kristalle sind bald kurzprismatisch, bald rhom-
boedisch, bald scheinen sie mehr langsprismatisch und rhom-
bisch. Die Hirte ist gleich 3,5 —4. Das spezifische Gewicht
=242, Er hat Glasglanz bis Diamantglanz, ist farblos und

Griinwald, Emailrohmaterialien, 2, Aufl. 5
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durchsichtig. Seine empirische Formel ist CaeBeOi1 - 5H.0
also am  Kalkborat mit 5 XKristallwasser darstellend und be-
stehend aus:

27,2% Kalk (Ca0)

50,9 % Borsdure (B:0s;) (Anhydrid)

21,9 % Kristallwasser (H:0).

Vor dem Létrohre blattert er sich auf, dekrepitierend (in
Stiicke zerspringend unter Knistern) und unvollstindig schmel-
zend. In heiler Salzsiure 16st sich der Kolemanit vollstindig
und scheiden sich daraus beim Erkalten Kristalle von Borsiure
ab. FEr findet sich in Death Valley im Inyo Co. und im Kaliko-
Distrikt San-Bernardino Co. in Kalifornien, /z—2 cm groBe
prachtvolle Kristalle mit Quarz in Drusen einer derberen Abart;
letztere erscheint auch als weiche, kreidedhnliche Substanz
(Priceit genannt). Der Pandermit ist ein dem Kolemanit sehr
nahestehendes wasserhaltiges Kalziumborat (vielleicht nur eine
kompakte Varietdt des Kolemanits) und bildet schneeweile, fein-
kristallinische, marmoriahnliche Knollen und Stécke in grauem
Gips aus dem Hinterlande von Panderma am Schwarzen Meere.

Der Boronatrokalzit oder Natroborokalzit.

Der Boronatrokalzit auch Mexit genannt, findet sich in Form
von weillen, knolligen Massen mit filzigfeinfageriger Zusammen-
setzung und dem spezifischen Gewichte = 1,8.

Fundorte sind Iquique (Peru), in der argentinischen Provinz
Jujuy, in den Salzmarschen von Esmeraldo Co., Nevada, sowie
in Siid-Afrika und Neuschottland. Nach Whitfield kommt dem
Mineral die Formel zu: NayCa:B1001s -+ 6 H20, also ein Natrium-
Kalziumborat mit 6 Molekiilen Kristallwasser und bestehend aus:

15,04 % Kalk (CaO)

8,83 % Natron (Na2O)

45,24 % Borsdureanhydrid (Bz0s)
30,79 % Kristallwasser (H20).

An der Oberfliche sind die Knollen mit etwas Kochsalz,
Gips und Glaubersalz (NaeSO.) gemengt; das Pulver ist in
verdiinnter Salzsiure oder Salpetersiure leicht 16slich.

An der Westkiiste Afrikas finden sich #hnliche Knollen,
Tinkalcit genannt. Auch der Franklandit von Tarapaca in

5*
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Chile und der Kryptomorphit von Windsor in Nova Scotia
gehéren in diese Gruppe.

Der Boraazit.

Dieses fiir die Boraxfabrikation in Europa sehr wichtige
Ausgangsprodukt, daf sich auch als Staffurtit in nicht unbe-
deutenden Mengen in den StaBfurter Abraumsalzen findet,
kristallisiert in regulirem System, doch bei gewdhnlicher Tem-
peratur aus rhombischen Teilen bestehend. Die vollstandig
ausgebildeten Kristalle sind kaum 1 cm groB. Bei StaBfurt
finden sich die Kristalle in Drusenform. Der Bruch ist muschelig,
sprode: die Hirte=="7, das spezifische Gewicht=2,9—3.

Der Borazit ist weifi, farblos, manchmal gelblich-griinlich-
graulich-wei}, zeigt Glas- bis Diamantglanz, ist durchsichtig
bis kantendurchscheinend, doppeltbrechend, wird durch Er-
wirmung polarelektrisch.

Die empirische chemische Formel des Borazits ist:
Mg7012Bman.

Man kann sich das Salz zerlegt denken in:

6MgO (Magnesiumoxyd)
MgCl, (Magnesiumchlorid)
8 B:0s (Borsiaureanhydrit)

oder auch als das von 16 Molekiillen der Metaborsiure HBO;
abgeleitete saure Magnesiumsalz Mg2H;B160s2, in welchem 2 Hy-
droxylgruppen (OH) durch 2 Chlor (Cl) ersetzt sind. Der Borazit
enthilt zufolge seiner Formel:

62,5 % Borsiure (B20s)
26,9 % Magnesia (MgO)
10,6 % Chlormagnesia (MgCls).

Manchmal wird das MgO durch 1—2% FeO (Eisenoxydul)
vertreten. Manche Kristalle (z. B. von Dougloshall) enthalten
7.9 % FeO Spuren von Wasser und Kalziumsulfat (Gyps = CaSO04).

Der Borazit schmilzt vor dem Létrohre nur schwierig zu
einer Perle unter Aufwallen, welche klar und gelblich ist, nach
dem Erstarren jedoch ein weiBles Aggregat von undurchsichtigen
Kristallnadeln darstellt. In Salzsdure ist der Borazit schwer
aber vollig 16slich.
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In Gips und Anhydrit eingewachsene Kristalle finden sich
bei Liineburg und Segeberg, ferner im Karnallit (KCl -+ MgCls)
von Leopoldshall bei StaBifurt und Douglashall bei Westeregeln
(Provinz Sachsen).

In der Karnallitregion von StaBfurt und den anderen sub-
herzynischen Salzlagerstitten findet sich der Borazit auch in
mitunter kopfgroBen, kugeligen Knollen, feinkornig, dicht oder
fagerig mit sparlichem Wassergehalt (sogenannter StaGfurtit).

Einige wenig wichtige, weil seltenere Borate seien nur kurz
erwahnt: Pinnoit =MgB:0. + 3 H:0 (24,39 % Magnesia, 42,69 %
Borsiure, 32,92 % Wasser), findet sich in den héheren Schichten
der Kainitregion (MgSOs—-+KCl4-3H:0) von StaBfurt und
Leopoldshall, hdufig verwachsen mit erdigem Borazit oder Kainit.

Ascharit =3Mg:B:05 - 2H20, reine weile Knollen in
Kainit und Steinsalz von Schmidtmannshall bei Aschersleben.

Szajbelyit, kleine, schneeweile Kugeln in dem kornigen
Kalk von Rezbanya (Ungarn)=(2MgsB401o - 3 H:0) =

54,65 % Magnesia
38,35 % Borsaure
7% Wasser.

Harte = 3,5, spezifisches Gewicht = 2,7.
Hydroborazit, gipsahnliche Masse am Kaukasus und bei
StaBfurt

CaMgB¢O11 ~+ 6 H0 mit 13,59 % Kalk
9,67 %* Magnesia
50,67 % Borsdure
26,12 % Wasser.

Lagonit, an den Borsiurelagunen Toskanas als gelbe, erdige
Substanz. Wasserhaltiges, borsaures Eisenoxyd Fe.Bs0qe -
3H:0, also ein Gemenge von Borsiure und Limonitocker,

Hambergit, rhombisch, prismat. Kristalle.

Berylliumborat = BesB:0; -+ H:0 oder

Bes(OH)BOs mit 53,3 % Berylerde
37,1 % Borsidure
9,6 % Wasser.

In FluBisdure 16slich; sehr selten im Langesundfjord.
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Die groften Mengen von Boraxrohmaterialien kommen als
sogenannter Borkalk von Argentinien. Uber dieses literatur-
arme, interessante Thema entnehmen wir einem fachm#nnischen
Berichte des Dr. Fr. Reichert in Buenos-Aires nachfolgende
Mitteilungen *):

Der Boronatronkalzit findet sich in ausgedehnten Lagern
in Nordwestargentinien, im ,Territorionacional de los Andes“.
Dieser Borkalk findet sich jedoch zumeist in "entlegenen,
schwer erreichbaren Orten und ist es daher notwendig, um die
hohen Frachtkosten teilweise wieder wett zu machen, ein hochkon-
zentriertes Rohprodukt zu verladen, also eine evtl. chemische
Aufbereitung des Rohproduktes an Ort und Stelle. Dazu dienen
mehrere Methoden. Im Vulkangebiete der Puna de Atacama
finden sich bedeutende Schwefellager und lag es nahe, dieselben
als geeignete Hilfssubstanz zur Zersetzung der Borate zu be-
niitzen.

In Buenos Aires hatte sich eine Gesellschaft ,,Borax argen-
tina limitate” gegriindet, in der Absicht, den Borkalk der Puna
mit schwefeliger Sdure (SO - H20) zu zersetzen, die erhaltene
Borsiure zu kalzinieren und als unreines Anhydrid (B2Os) auf
den Markt zu bringen. Laboratoriumsversuche ergaben ein 80 bis
85 %iges Borsiurepriparat. AuBlerdem trachtete Dr. Reichert
die Umsetzung des Borkalkes mit natiirlich vorkommendem
Soda zu versuchen. Der Soda findet sich nidmlich im Trocken-
gebiet der Puna massenhaft als sodahaltige Salzeffloreszenz.

Die wichtigsten Fundorte sind:

1. Die Borateras am Salar von Hombre muerto.

2. Die Borateras am Salar von Ratores.

. Die Borateras von Diablillos.
Die Borateras am Salar von Pastos Grandes.
ie Borateras am Salar von Caurchari.

Die Borateras am Salar von Rincon. ‘

. Die Borateras an der Saline grande in der Puna von

Jujuy usw.

Die Boratschichte findet sich in der Puna in 2 Schichten:
a) das Mineral bildet eine Schicht von den bekannten
knolligen Absonderungen,
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1) Die argentinischen Borkalklager. Chem. Ztg. 1906. N. 15. S. 150.
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b) das Mineral bildet eine zusammenhingende bankartige
Decke von homogener Beschaffenheit.

Der Typus b) ist regional am weitesten verbreitet.

Diese. Verschiedenheit des Auftretens des Minerals ist sehr
beachtenswert, weil hieraus a priori ein Schlul} auf die Qualitit
des Rohproduktes gezogen werden kann.

Das Rohborat aus den bankartigen Lagern enthilt weniger
Borsiureanhydrid und mehr Verunreinigungen (Kochsalz, Gips
usw.) als das knollige Material, indem die Borkalkbénke sehr
porése Schichten bilden, die die vorhandene Iliissigkeit auf-
saugen. Dazu kommt noch, dafl diese Banke iiber salzhaltigem
Grundwasser aufsitzen, wodurch sich durch Infiltration eine
Menge geloster Salze aufspeichern.

Die Knollen hingegen zeigen eine dichtere, undurchlissigere
Struktur, bilden keine zusammenh%ngende Masse, sondern liegen
getrennt und verhindern das Fortschreiten des evtl. zutreten-
den Salzwassers durch die Gesamtmasse. :

Die Boratschicht vom Typus a) liefert demnach in der
Regel ein reines Produkt. Fast alle Borateras liegen am Ost-
rande der ,,Puna von Atacama“ auf 4000 m Meereshohe. Die
giinstigsten Eintritts- und Verladestellen sind die Stidte Salta
und Jujuy am Schienenstrang der argentinischen Nordbahn
gelegen.

Das siidlichste Vorkommen ist der Borateras:

1. Am Salar von ,,Hombre Muerts“. Eine riesige Salzfliche,
welche an verschiedenen Randstellen Borkalkanhdufungen be-
sitzt, insbesondere am Ostrande ,La Calchaguina®“ und ,La
Providencia®“. Sie bedecken ein Areal von 1800 ha, mit einer
Schichtméachtigkeit von 1 m. Der Borkalk findet sich daselbst
in grofler Reinheit als Knollen mit méfBiigem Kochsalzgehalt:
Eine Analyse ergab:

Na.0 9,12% CaS0. 1,05%
CaO ].2,1 7 % Fezog 0,27 %
B:0s 39,80% Sand 4,34 %
NaCl  9,30% H.0 32,92 %
Transport und Frachtkosten sind ungilinstig und geschieht

ersterer auf Maultierriicken (7 Tage Marsch). Verladestelle ist
Zwiria bei Salta und die Ladung kostet — 125 kg — fiir 1 Tier
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7 Pesos Papier==12,60 M. Es fehlt an Brennmaterial und
Futterplatzen fiir Lasttiere.

2. Die Borateras am Salar von ,,Ratones® liegen eine Tage-
reise nordlich vom vorigen Salar und sind noch wenig bekannt.
Der Borkalk findet sich daselbst in gekrdseghnlichen Binken.
Schlechte Arbeitsbedingungen, Verladestelle, wie oben, ist Zwiria.

3. Die Borateras ,Diablillos“. 6 km 06stlich von ,,Ratones®,
auf 4000 m Meeresh6he und groBe isolierte Lager in homogener
Schicht bildend. Dag Nichtzusammenhiingen mit der Salzzone
eines Salars verhindert das Ansammeln von Salzen. Das Borat
ist daher ziemlich rein von Fremdstoffen.

Eine Probe enthielt:

Na:0 8,70% CaCO; 4,15%
Ca0 9,34 % CaSOs 0,563%
B203 30,64% Fezog 1,34:%
H,0 30,92 % Ton 4,10 %
NaCl 6,01 % Sand 4,34 %

Der Borkalk hat ein stark zersetzt aussehendes, weillgraues
Geprige, von einer mittleren Michtigkeit von 50—100 cm.

Das ganze Areal ist in gesetzlich vorgeschriebene Flichen-
komplexe geteilt (1 Pertenencia==100 ha). Bisher sind 27
solcher Flachen an Konzessionare abgegeben. Der Betrieb liegt
darnieder wegen Transportschwierigkeiten und Frachtkosten.
Das Lager reicht fiir Dezennien.

4. Die Borateras am Salar von Pastos Grandes. 2-—3 Tage-
reisen nordlich von Dieblillos am FuBe des 6000 m hohen
Nevado de Pastos Grandes und dem iiber 5000 m hohen
Schwefelberg Cerro Azesre liegt in 4100 m Hohe der Salar von
Pastos Grandes. An den Réndern dieser Saline liegen die
Borateren von ,La Paz“, ,Le blanca Lila“, , Aguasamargos®,
»Sin nombre“ usw. Die Schichtenbildung ist #hnlich der des
Diablillos. Méchtigkeit des Lagers bis 100 cm. Reichliche
Kochsalzablagerungen. Das Mineral enthilt:

Na, 0O 7,67% NaCl 17,35%
CaO 9,24 % CaSO. 1,98%
B:0; 31,05% Fe:0; 1,10%
H:0 28,01 % Unlésl. 3,60 %
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Die Boratere liegen derzeit verlassen und im Besitze des
englischen Konsortiums. Fracht- und Transportverh#ltnisse
liegen giinstiger. Stationen sind Zwiria und Cerillos. Letztere
ist vorteilhafter, da der grofte Teil des Weges auf Karren
zuriickgelegt werden kann. Die Fracht nach Cerillos (Salta)
kostet — die Wagenladung & 2000 kg — vom fahrbaren Weg
bis zur Station 24 Pesos Papier—43,20 Mk. (4 Tage); vom
Lager bis zur Fahrtstrafe auf Maultieren 2 Pesos — 3,60 Mk.
(2 Tage). Futter, Wasser, Brennmaterial reichlich vorhanden,
jedoch Mangel an Arbeitskréften.

5. Die Lager von Antuco. Siidlich des Salars von Cauchari,
am Wege der nach Chile filhrenden grofien Atacamastrafe,
80 km nérdlich von Pastos Grandes auf 4000 m Seehéhe. Die
Zusammensetzung des Antucominerals schwankt je nach der
Schicht.

Das Material findet sich in Binken und in Knollen.

Analyse:

Na:0 7,88% CaS0. 0,63 %
Ca0 10,04 % MgO  0,42%
B203 32,25 % Fezog 2,4:1 %
H:0 24,25% - Unlésl. 10,19 %
NaCl 10,03%

Die Michtigkeit des Lagers ist etwa 100 ecm. In Antuco
wurde vor Jahren von der deutschen Firma Boden & Co. das
Mineral gewonnen und nach Hamburg gebracht. Transport-
verhaltnisse giinstig. Verladung erfolgt in Cerilles. Fracht fir
2000 kg 35 Pesos=—63 Mk. (6 Tage). Reichliches Wasservor-
kommen. Weideplitze und Holz in beschrinktem MaBe.

6. Die Borateras am Salar von Cauchari. Die Borkalklager
dieser Gruppen zshlen zu den wichtigsten. Ks ist dies eine
Saline von riesigen Dimensionen mit Borkalklagern fiir lange
Zeitrdume reichend. Besonders am westlichen Ufer liegen grof3e
Lager, welche man in eine nérdliche, zentrale und siidliche
Gruppe teilt.

Alle 3 Gruppen sind in ,Pertenencien® geteilt, die in ihrer
Gesamtheit vielleicht das grofte borfiihrende Areal bedecken.
Die Michtigkeit ist bis 200 cm. Leider enthalten die Binke
viel Feuchtigkeit und Kochsalzverunreinigung.



74 Der Borax und die Borsdure.

Der Cauchariborat zihlt daher zu denen, die die meisten
Verunreinigungen enthalten.

Eine Analyse ergab:

Na»O 7,63 % NaCl 17,83 %
CaO 11,60% CaSO. 1,38%
B0 37,01% Fea0: 0,70%
H.0O 22,68% Unlosl. 1,20 %

Nur einzelne Lager werden bisher abgebaut, wie ,,Porvenir®
und ,Saltena” von dem Besitzer Schmied-Buenos Aires. Die
nichste Hisenbahnstation fiir die mittlere und siidliche Gruppe
ist Cerillos bei Salta. Der ganze Weg ist mit Karren befahr-
bar; die Fracht kostet 36—40 Pesos fiir 2000 kg (6—7 Tage).
Die nérdliche Gruppe (Borateren von Olaroz) kénnen in Cerillos
verladen, oder einen nach dem niheren Purmamarca an der
argent.-bolivian. Eisenbahnlinie fiihrenden Maultierpfad be-
niitzen. Der Arbeitsiohn (Brechkosten) betragt 35 —40 Centavos
fir 60 kg. Reichliche Weideplitze und Holz vorhanden. Klima
nicht ungiinstig.

7. Die Borateras an der Saline Grande (Puna von Jujuy).
Noch giinstiger wie die Lager von Cauchari bei vorziiglicher
Qualitdt, groBer Ausdehnung. Erst durch diese Borateras ge-
langte der argentinische Borkalkexport zu einer gewissen
Bedeutung. Fast an allen Réndern der Saline findet sich
Borkalk in geschichteten Knollen in einer Michtigkeit bis zu
100 cm.

Die wichtigsten Fundpliatze sind:

a) Tres Morros,r das Abbaugebiet der ,Belgischen inter-
nationalen Boraxgesellschaft®. Die Boratera liegt auf 3900 m
Héhe an vorziiglichen Transportwegen. Das Rohprodukt hat
Knollenform, ist sehr rein und trotz des Zusammenhingens
mit der Saline nur wenig Verunreinigungen. Analyse:

Na. 0O 9,03% NaCl 5,08%
CaO 12,10%. Sand 3,05 %
B:0: 36,90 % Ton 1,15%

H.0 3320%

Infolge Preisfall des Borkalkes hat die belgische Gesellschaft
im Jahre 1906 den Betrieb einstweilen eingestellt.
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Wagenfracht (2000 kg) von Tres Morros nach Cerrillos
28 Pesos—=150,40 Mk. (4—5 Tage), nach Purmamarca noch
billiger und kiirzer. ,

Das Rohborat wurde an Ort und Stelle in rotierenden
Trommeln kalziniert und ein 50 —55 %iger Borkalk verschickt.

b) Triumvirato. An der gleichen Randseite wie Tres
Morros, 6 km siidlich. Rohmaterial und Frachten wie oben.
In englischem Besitz.

¢) Nino muerto. Am siidwestlichen Rande der Saline,
abwechselnd Béanke und Knollen. Viel Kochsalzgehalt.. Analyse:

Na:0 4,51 % H:0 24,58 %
CaO 8,07 % NaCl 29,81%
B20: 24,78 % CaS0Os 4,45%
Fezos 0,70 % MgO 4,92 %
Sand 1,26 %

Machtigkeit 50—100 cm. Besitzerin ist eine deutsche
Minengesellschaft, die aber wenig Interesse an der Ausbeutung
zu zeigen scheint. Frachtsitze in Cerillos wie in Tres Morros.

8. Die Lager am Salar von Rincon: Im zentralen Teile der
Wiiste, 3—4 Tagereisen westlich von Antuco, daher wenig
lohnend. In englischem Besitze. Rincon hat jedoch den Vor-
zug, in der Nihe von Schwefel- und Sodalagern zu liegen, was
fiir eine evtl. chemische Aufbereitung Vorteile bietet.

Statistik: Nach dem Berichte des statistischen Amtes in
Buenos Aires belduft sich die Ausfubr?) im Jahre 1908 auf
3755803 kg, im Werte von 187790 Pes. Gold; davon nach
Deutschland 880851 kg, Belgien 299529 kg, Frankreich
340280 kg England 1176827 kg. Auftrige 1058316 ke.
Zusammen 3755803 kg. An der Spitze der Lieferanten steht
die belgische Gesellschaft, ferner die Gesellschaft ,,Triumvirato®
und der Leiter von ,,Porvenir®, Schmied.

1906 war letztere Boratera die einzige, die im Betrieb war.

Neuere statistische Angaben:

Im Jahre 1908 wurden nach Deutschland eingefiihrt
16166500 kg Borkalk und andere Bormaterialien und zwar

%) ‘Schiffsverladestellen sind: Colostiné (Provinz Santa Fé), Rosario,
Buenos Aires.
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aus Agsien (Tiirkei) 1452000 kg, Chile 9365500 kg, Peru
4955900 kg.

Ausgefiihrt wurden im gleichen Zeitraume 539800 kg zu-
meist nach RuBland.

Osterreich-Ungarn fithrten 1908 ein: 4016800 kg Rohborax
im ungefihren Werte von 924000 Kronen.

Raffinierter Borax wurde eingefithrt: 157700 kg im Werte
von 58000 Kronen und ausgefithrt: 2500 kg im Werte von
1000 Kronen.

Die Boraxfabrikation.

In Argentinien pflegt man hiufig das Rohprodukt zu kon-
zentrieren und chemisch aufzubereiten, um Transportkosten zu
ersparen. Der durchschnittliche Borsiuregehalt von 35 % ist
zu niedrig, um den Borkalk in diesem Zustande zu verschicken.

In ,, Tres Morros* und ,,Porvenir® geschieht die Konzentration
in einfacher Weise durch Kalzinieren in rot. Trommeln, wozu
als Feuerungsmaterial der Tolastrauch beniitzt wird. Das kal-
zinierte Produkt enthilt zwischen 50—55 % B:20;. In ,Por-
venir“ entfernt man vor dem Kalzinieren einen Teil des Koch-
salzes durch Waschen.

Weitere Verfahren sind das Schwefligsaureverfahren und das
Sodaverfahren.

A, Schwefligssureverfahren. Der zu diesem Verfahren nétige
Schwefel kann gewonnen werden an den Vulkanen am Cerro
Azufre bei Pastos Grandes (siche vorhin) und an dem Lager
am Cerro Lacco, nahe bei Rincon. Beide Vorkommen finden
sich am Kraterrande in 5000 m Hohe.

Die Schwierigkeiten des Abaues des Schwefels sind jedoch
zu grofl, um das Verfahren rentabel zu machen. 'fDr. Reichert
spricht sich daher gegen das sonst im Prinzipe gute Schweflig-
siureverfahren aus.

B. Bei weitem aussichtsvoller erscheint dem genannten For-
scher das Sodaverfahren. An den Ufern der Salare bedecken
weille Salzausblilhungen den Boden. Diese Effloreszenzen be-
stehen hauptséichlich aus Kochsalz, schwefelsaurem Natron
(NasS04 == Glaubersalz) und kohlensaurem Natron.

Der Gehalt an Soda betrigt 30—40%. An einigen giin-
stigen Stellen, wo ein kontinuierlicher ZufluB sodahaltiger
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Mutterlaugen stattfindet, erreicht die Michtigkeit der Ablage-
rung oft eine Tiefe von 50 cm und noch mehr.

Durch die hier herrschende Trockenheit der Atmosphire
wird der Verdampfungsprozel3 auBlerordentlich beschleunigt.

Wihrend die Antofogastasoda ein geeignetes Rohprodukt
abgeben wiirde, um den Borkalk der Lager von ,Hombre
Muerto®, ,,Diablillos“ und ,Ratones“ zu zersetzen, lieBe sich
das Produkt von Checce zum gleichen Zwecke fiir ,,Rincon“
verwenden. In Checce existiert aullerdem eine sodahaltige
Lagune.

Nachdem wir vorstehend dem interessanten Berichte
Dr. Reicherts Platz gegeben haben, von dem Gedanken ge-
leitet, iiber das so wichtige Vorkommen von Borkalk in Argen-
tinien zu informieren, schreiten wir zur eigentlichen Borax-
fabrikation, die nach verschiedenen Verfahren vor sich geht.

Das einfachste, in vielen Werken durchgefithrte Verfahren
besteht in der Umsetzung der Borate des Borkalkes, Boracites
usw. durch Soda oder Soda und doppelkoblensaures Natrium.
Der Borkalk wird in grofen mit Riihrern versehenen Kesseln
unter Zufuhr von Darpf und Zusatz von Kkalzinierter Soda
und Bikarbonat (etwa 6 % von ersterer und 11% von letzterer
in bezug auf das Gewicht des Borkalks) in Wasser gel6st?).
Die Lésung, welche nunmehr Borax, Kochsalz usw. enthilt,
wird durch Filterpressen gepumpt, um dieselbe von den un-
16slichen, erdigen und sonstigen Verunreinigungen zu trennen.
Die klare, heifle Losung gelangt in Kristallisationsbottichen aus
GuBeisen, in welche eine Reihe von emaillierten Platten ein-
gehingt werden. Man lafit sie nunmehr auskiihlen und aus-
kristallisieren.

Die Kristalle 16sen sich leicht von den Platten ab, gelangen
in Zentrifugen, um das anhaftende Wasser durch Schleudern
zu entfernen, werden evtl. noch in Desintegratoren gemahlen
und in Sicke gefiillt.

%) Der analytische Vorgang dabei ist folgender:

Boronatrocalcit Soda  Bikarbonat
2(Na,0, 2B,0, +2Ca0, 3B,0,) +2Na,CO, +-2NaHCO,

Borax Kohlens. Kalk
=5(Na,0, 2B,0,) +-4CaCO,.
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Will man groBe Kristalle erzielen, so mul man die Lésung
langsam erkalten lassen, die Kristallisation verzégern durch
Isolierung der Kristallisationsgefifle mit schlechten Wairme-
leitern. Wiirde man rasch auskristallisieren lassen, so erhielte
man den sogenannten oktaedrischen Borax (Juwelierborax),
welcher nur die Hilfte "des Kristallwassers des vorigen enthiilt.
Es ist klar, daf durch unrichtige Leitung des wichtigen
Kristallisationsprozesses nicht nur der Boraxfabrikant Schaden
erleiden wiirde, indem er fiir denselben Preis einen Borax
liefern wiirde, welcher nur 23 % Kristallwasser statt 47 % ent-
halt. Aber auch der Emailleur kiéime durch die Verwendung
dieses wasseriirmeren, demnach borsidurereicheren Produktes in-
sofern zu Schaden, als er ein fehlerhaftes, zu viel Borsdure
enthaltendes Email erzeugen wiirde.

Wihrend in 100 kg des gewohnlichen Borax, wie wir ge-
sehen haben, 47 % XKristallwasser und nur 36,6 % Borsiure
enthalten sind, besitzt der oktaedrische Borax nur 30,8 % Wasser,
dafiir jedoch 47 % Borsiure und 22,6 % NaO.

Wird die boraxhaltige Lauge bis 30° Bé eingedampft und
allm&hlich erkalten gelassen, so bildet sich zwischen 78° C und
56° C auch oktaedrischer Borax. Unter dieser Temperatur
scheiden sich die gewohnlichen prismatischen Kristalle Na:B.O;
- 10H20 aus, indem die frithere oktaedrische Form allm#hlich
dabei in die neue Form iibergeht. Will man daher oktaedrischen
Borax erhalten (was fiir die Emailindustrie nicht gewiinscht
wird), so mul man die Mutterlauge vor jenem Punkte (56° C
und 30° Bé) abgieBen; man kann diese Mutterlauge auf prisma-
tischen Borax verarbeiten oder von neuem eindampfen und
kristallisieren lassen. Auf dieselbe. Weise lifBt sich leicht der.
prismatische (Emaillierborax) Borax in oktaedrischen verwan-
deln, indem man denselben bis auf den bestimmten Konzentra-
tionspunkt auflést, den Kessel verschlieft und ihn erst dann
offnet und die Lauge abgie(t, wenn die Temperatur auf 56° C
gefallen ist. Wir sehen daraus, dall die Hauptschwierigkeit
des sonst einfachen Prozesses der Boraxerzeugung in der rich-
tigen Einhaltung einer bestimmten Temperatur und Konzen-
tration vor dem Auskristallisieren gelegen ist.

Auch aus Borsiure und Natron hat man versucht Borax
herzustellen. Man fillt 500 kg Wasser in einen Kessel, bringt
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es zum Sieden, und fiigt in Portionen & 20 kg nach und nach
600 kg kristallisierte Soda = 222 kg kalzinierte Soda hinzu, 1486
die Auflésung wieder sieden und fiigt dann nach und nach 500 kg
kristallisierte toskanische Borsiure (s. d.) hinzu. Endlich unter-
bricht man das Erhitzen, bedeckt den Kessel und li8t nach
30 Stunden die klare Fliissigkeit in flache Kristallisationsgefafe
einflieBen und langsam darin auskristallisieren. Durch Um-
kristallisation kann der so erhaltene Borax nochmals raffiniert
werden.

Die Mutterlauge geht in den Betrieb zuriick, bis sie an ge-
wissen verunreinigten Salzen gesittigt ist. Frst dann wird die-
selbe beseitigt, sofern man nicht Nebenprodukte daraus her-
stellen will.

Eine neueste Methode, iiber welche noch keine Betriebs-
resultate vorliegen?), beruht auf der Umsetzung der borsauren
Salze mit Natriumsulfat. Weil dem Verfahren ein Interesse
nicht abzusprechen ist, sei es hier kurz beschrieben.

Wihrend nach den bisherigen Verfahren Borax in der Weise
hergestelit wird, daf man die natiirlichen Kalk- und Magnesium-
borate in Borséure iiberfiihrt und diese mit kohlensaurem Natron
(Soda) behandelt, oder daB man feingemahlenen borsauren Kalk
langere Zeit mit Sodaldsung kocht, schligt G. E. Bailey
vor, die vorgenannten borsauren Salze im Molekularverhiltnis
mit Natriumsulfat (schwefelsaures Natrium oder Glaubersalz
= Na2S04) zu mischen und in einem geeigneten Ofen zur
hellen Rotglut aber nicht bis zum Schmelzen der Masse zu
erhitzen.

Nehmen wir als Ausgangsprodukt den Colemanit an, dessen
Formel, wie wir gesehen haben, CasBsO;:1 ist, so wird die Um-
setzung mit Natriumsulfat nach folgender Gleichung erfolgen:

2Ca2Bs011 -+ 3NaeS04 == 3Na:B,0; 43 CaS0,4 - Qp
Colemanit -+ Glaubersalz=  Borax -+ Gips - Kalk.
Die Umsetzung geht rasch vor sich. Die so erhaltene Masse
wird mit kochendem Wasser ausgelaugt und die klare Losung
von Borax zur Kristallisation gebracht. Zur Ausfilhrung des
Verfahrens dient nachstehend abgebildeter Apparat (Abb. 4).

1) Amer. Pat. 911 695 vom 9. Febr. 1909 G. E. Bailey, Los Angelos,
Kalifornien, iibertr. auf A. Stevenson, Los Angelos. Chem.-Ztg. Rpt. 145.
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Die Materialien werden durch die Offnung 9 in den dreh-
baren Ofen I eingefiillt. Die Heizflammen (Olgas) treten durch
die Offnung 10 ein. Das Einfiillen der zu erhitzenden Roh-
materialien geschieht mittels der Transportvorrichtung 28 und
werden dieselben durch die in der Ausfiitterung 25 vorgesehenen
Erhoéhungen 26 weiter durchgemischt und gelangen nach er-

U=,

I
Abb. 4. Boraxfabrikation nach Bailey.

folgter Reaktion durch den Transportwagen 29 in das Auslauge-
gefil 3, in welchem das Reaktionsprodukt mit kochendem, durch
die Leitung 4 einflieBendem Wasser behandelt wird.

Die Offnungen 75 dienen zum Abziehen der klaren Ldsung,
16 zur Entfernung des unldslichen Riickstandes (Gips und Kalk).
Die Losung wird dann in der Pfanne &4, welche mit einem
Kiihlsystem 6, Offnungen 17 zum Abziehen der Fliissigkeit,
der Offnung 78 zur Entleerung des ausgeschiedenen Borax, so-
wie mit einem schrigen Boden 19 versehen ist, auf 0° C ab-
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gekiithlt. Die vom Borax getrennte Lauge wird aus der
Pianne 22 von der Pumpe 21 durch die Rohrleitung 20 in den
Vorwsrmer 23 und von dort in das Auslaugegefill 3 geleitet.
Der Vorwérmer wird durch die bei 77 in die Kammer 12 ein-
tretenden und durch den Schornstein 13 abziehenden Ver-
brennungsgase geheizt. In derselben Kammer ist ferner eine
Verdampfungspfanne 74 aufgestellt, welche dazu dient, die
Boraxlésung durch Eindampfen zur Kristallisation zu bringen,
falls' man auf die Kiihlpfanne 4§ verzichtet. Durch das Kiihl-
verfahren erhilt man den Borax als feines Pulver und erspart
das bei langsamer Kristallisation nachher erforderliche Mahlen
des Produktes.

Uber die Rolle des Borax in der Emailfabrikation.

Der kristallisierte Emaillierborax von der Formel Na2B.0;
-+ 10H,0 besteht, wie wir bereits gesehen haben aus:

16,26 % Natron (Na:0)
36,59 % Borsiiureanhydrid (B:0s)
47,15 % Kristallwasser (Hz0)

Er spielt in den Glésern, Flissen und Emails die spezi-
fische Rolle eines FluBmittels infolge der Leichtschmelzbarkeiten
von Natron und Borsiure.

Wenn auch andere Alkalien, wie Soda und Pottasche, als
FluBmittel aufzufassen sind, so empfiehlt es sich die letzteren
nur in maliger Weise heranzuziehen. Auch in der Glasfabri-
kation erzeugt man heute einige Spezialsorten, in welchen ein
Teil der Kieselsdure durch Borstiure ersetzt ist (Borosilikatgliser).
Borax erniedrigt den Schmelzpunkt der Emails und erlaubt
uns denselben innerhalb gewisser Grenzen einen beliebigen
Schmelzpunkt zu verlethen. Wiahrend im allgemeinen dem
Borsdureanhydrid (B2Os) eine saure Funktion zugeschrieben wird,
indem man Emails als gegenseitige feste Losungen von Sili-
katen und Boraten (borsauren Salzen der Alkalien, Tonerde,
Kalk) zu definieren sucht, fohlt es nicht an Stimmen, die der
Borséure amphotere Natur zuschreiben, das heiBt, daB es so-
wohl als Base als auch als Siure fungieren kann, nimlich
starken Siuren gegeniiber als Base, starke Basen gegeniiber als
Sédure.

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 6
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Schon die Stellung des Elementes Bor im periodischen
System, in welchem es den Ubergang von den meist siure-
bildenden Metalloiden zu den meist basenbildenden Metallen
bildet, spricht fiir die Schwierigkeit, die wirkliche Rolle der
Borsdure in Emails und in chemischer Beziehung zu fixieren.
In seinen Verbindungen ndhert sich das Bor den Metallen
Beryllium, Alaminium und Scandium?). C. B. Binns?) stellt fest,
daB die Borsdure z. B. in Fritteglasuren die Kieselsdure nicht
zu ersetzen vermag und spricht die Méglichkeit aus (wie dies
schon Purdy und Fox getan hatten), daBl die Wirkung des
Borax in Glasuren der des Aluminiums #hnlich sei, indem
beide der Entglasung (Kristallisation) entgegenwirken. Diese
Theorie stiitzt Binns auf folgende Beweismethoden:

1. sucht er nachzuweisen, daB wirklich B.O; als Base sich
direkt mit SiO: verbindet. Durch Zusammenschmelzen der
beiden (Borsdureanhydrid und Kieselsdure) im Molekularver-
héltnis 1:2 bei Segerkegel 6 erhielt er milchweie Gliser,
die durch Wasser ginzlich oder teilweise zersetzt werden. - Man
vermutet, dafl das entstehende Borsilikat die Ursache der von
Purdy und Fox beobachteten Opaleszenz in Glasuren ist, denen
man Borsdure zusetzte, indem ersteres in den Glasuren suspen-
diert ist und beim Erkalten kristallisiert.

Bei geniigend hoher Erhitzung beim Schmelzen des Gemisches
von Borsiure und Kieselsiure im Platintiegel (1100—12009
trat tatsiichlich eine Reaktion ein, bemerkbar durch einen
plotzlichen Temperaturanstieg. Nach Binns ist das Schmelzen
von B:0s; -+ 28i0. daher ein #hnlicher Vorgang wie der beim
Schmelzen von NasO 4~ 28i0, oder CaO —+ SiO,.

2. untersuchte Binns die Rolle des Bors in den Glasuren.
Nach. seiner Ansicht fungiert dasselbe hier tatsichlich als Base
und dient dazu Aluminium ganz oder teilweise zu ersetzen,
abgesehen von seiner besonderen Einwirkung auf den Schmelz-
punkt der Glasuren. Diese Ansicht steht zwar mit den bis-
herigen Ansichten in der Keramik im Widerspruch, doch
scheinen die ausfiihrlichen Versuche Binns’ manches Bestechende
fiir dessen Theorie zu haben. Nach ihm verstiirkt B.0; die

1) Richters Lehrb. d. anorg. Chemie 1906, . 278.

?) Transactions of the Amer. Ceram. Soc. X, S. 158. Sprechsaal 33,
1909, S. 480. -
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Wirkung des Al:Os; (Tonerde) hinsichtlich der Viskositit (Zih-
fliissigkeit). Er weist darauf hin, daf z. B. die B;Oshiltigen
Fritteglasuren nur unter der Annahme dem Bisilikatgesetz ge-
horchen, dafi die Borsiure die Rolle einer Base darin spielt.
Jedenfalls bedarf diese interessante Frage noch weiterer Arbeiten.

Borsiurehaltige Emails sind leichtfliissiger und glinzender,
doch geht Hand in Hand mit dem geringeren oder gréBeren
Borsdure- bzw. Boraxgehalt eine grofere oder geringere Wider-
standsfihigkeit des Emails. Je mehr Borsiure in dem Email
enthalten ist, um so mehr entfernt sich das Email von der
charakteristischen, bedeutenden Unangreifbarkeit des Glases
gegen Siuren und Alkalien.

Ubrigens existiert kein Email, daB sich in dieser Beziehung
mit dem Glase messen kann. Sogenannte sdurefeste Emails,
welche wenig FluBmittel, wie Borsiure und Alkalien enthalten,
dafiir kieselsaurereich sind, sind bis zu einem gewissen Punkte
ziemlich widerstandsfihig; allerdings sind solche Emails weniger
glinzend und schwer zu behandeln.

Ubrigens ist ja die Rolle des Emails eine andere als die
des eigentlichen - Glases. Der Boraxgehalt in Prozenten in
100 kg Rohmischung schwankt bei guten, ausprobierten Emails
innerhalb folgender Grenzen:

Blechgrund Email 30—45% zumeist 35—39 %
” Weil3 20—34% » 24—27%
" Blau - 18—29% » 23—29%
,» saurefestes Email 13—23 % » 24—-29%
Wei f. Poterie 21—40% » 34—40%
Puderweil f. Poterie 40—44 %

Der Boraxverbrauch fiir Emails kann fiir Deutschland mit
rund 10000000 kg angenommen werden.

Allgemeine Winke fiir die Verwendung von Borax in
der Emailfabrikation?).

Man lasse den Borax niemals’ im Freien lagern, da er
Wasser anzieht, sein Gewicht verindert und dadurch AnlaB zu
Mischfehlern geben kann. Aus demselben Grunde bestimme

1) Der Verfasser: Theorie und Praxis der Blech- und GuBemail-
industrie. S. 7.

6*
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man zeitweise den Feuchtigkeitsgehalt ankommender Borax-
sendungen, um evtl. den Lieferanten zum Ersatze heranzu-
ziehen. Es konnten in Sendungen bis 6 % Feuchtigkeit oder
auch Wiegedifferenzen konstatiert werden. Was dies in groBen
Emaillierwerken sagen will, bedarf keiner néheren Erlduterung.
Man beziehe den Borax geniigend fein gemahlen. In Werken,
die Borax selbst erzeugen, achte man auf gute Trocknung durch
geniigend langes Ausschleudern in Zentrifugen und auf kleine
KorngréBe beim Mahlen. Je feiner der Borax gemahlen ist, um
so inniger erfolgt die Mischung mit den anderen Komponenten
des Emails, demnach um so gleichméBiger und schoner dasselbe.

Im allgemeinen ist von der Selbstherstellung des Borax
abzusehen, da mannigfache Storungen entstehen kénnen. Nicht
als ob der Bezug von Rohmaterialien dazu (Borkalk usw.) in-
folge des Syndikates unmdglich wire, denn es gibt stets ge-
nligend Outsider-Lieferanten, die das Material besorgen. Wie
denn {iiberhaupt eine zu weit gehende Selbstfabrikation (siehe
unter Zinnoxyd) von einzelnen Produkten nicht immer Gkono-
misch ist. Auch hier gilt das Gesetz der Arbeitsteilung und
Arbeitsspezialisierung. Die chemische Fabrik, die sich mehr
oder weniger ausschlieflich mit der Boraxfabrikation oder mit
der Erzeugung von Metalloxyden und Farben usw. beschiftigt,
wird zumeist leistungs- und konkurrenzfihiger sein.

Die Borsiiure.

Wir unterscheiden natiirliche und kiinstliche Borsidure. Die
natiirliche Borsiure oder Sassolin genannt kristallisiert triklin.
Gewdohnlich schuppenformige oder auch faserige, sechsseitige
Tafeln. Die Kristalle sind lose oder zu krustenformigen und
stalaktitischen Aggregaten vereinigt, sind spaltbar, mild und
biegsam, farblos, meist gelblichweilfi gefirbt, durchschneidend,
Perlmutterglanz.

Die Borsiure fiihlt sich fettig an, schmeckt schwach siuerlich
und bitterlich. Die Borsiure wird in chemischer Beziehung
durch die Formel B(OH); oder BOs;H; dargestellt und kann
aufgefaBt werden als aus 1 Molekiil Borsiureanhydrid und
3 Molekiilen Wasser bestehend, demnach B;0; - 3H:0. Die reine
Borsdure besteht demnach aus
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56,39 % Borssureanhydrid B:Os
43,61 % Wasser.

Die Borstiure ist leicht in kochendem Wasser, dagegen
etwas schwerer in kaltem Wasser loslich, schmilzt vor dem
Létrohre und fiarbt die Flamme charakteristisch zeisiggriin.

Die Borséiure findet sich in der Natur frei in einigen vul-
kanischen Gegenden, namentlich in Toskana?) (in Lardarello)
und Sasso entweichen aus der Erde Wasserdampfe (Fumarollen
auf der Insel Volcano und Soffionen genannt), die geringe
Mengen von Borsiure enthalten. Diese Dimpfe verdichten
sich in kleinen natiirlichen Wasseransammlungen (Lagoni) oder
werden in gemauerte, mit Wasser - gefiillte Bassins geleitet.
Beim Eindampfen der wisserigen Losung scheidet sich Bor-
sidure aus.

Kiinstliche Borsdure erhdlt man durch Behandlung von
heifer Boraxlésung mit Salpeterséure.

Die Borsdure scheidet sich dabei aus heifler Lésung in
farblosen, glanzenden Schuppen aus?).

1 Teil Borsiure 16st sich in 24 Teilen Wasser von 14° C
oder in 3 Teilen Wasser von 100° C.

Die Losung reagiert schwach sauver. Mit Borsdureldsung
befeuchtetes Kurkumapapier firbt sich nach dem Trocknen
rotbraun. Beim Kochen der Borsiureldsung verfliichtigt sich
ein Teil der Borsiure. Die Borsidure (B(OH);) verliert beim
Erhitzen auf 100° C 1 Molekiil Wasser und geht dabei in
Metaborsidure iiber (BO:H), bei weiterem Erhitzen auf 140° C
geht die Metasdure in Tetraborsiure (BsO;H.) iiber. Beim
Glithen entsteht das Borsdureanhydrid (B:0s) oder auch Bor-
trioxyd genannt, eine schmelzbare, glasige Masse vom spez. Ge-
wicht 1,8, die nur bei sehr hoher Gliihhitze etwas fliichtig ist.
In Wasser lost sich das geschmolzene Anhydrid wieder zu Bor-
saure auf.

1) Nach H. E. Ashley, Transact. A. C. 12. 8. 447, enthaltend etwa 709,
reine Borsdure, 159, Borax, 159, fliichtige Bestandteile und Sulfate.
) AuBlerdem aus Borax und Kalziumborat (Kalifornien und Nevada,
Chile), Magnesiumborat in StaSfurt, nach folgender Gleichung:
CaB,0, - 6H,0 + H,80, + H,0 = CaSO, - 2H,0 + 2B,0, - 3H,0.
(Siehe Staley, Technolog. Papers of Bur. of Stand. 20. 12. 1919. 8. 43))
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Wahrend die meisten Metalloxyde in der Borsdureschmelze
l6slich sind, zeigen die Oxyde von Beryllium, Aluminium, Chrom,
Ittererde, Erbinerde, Silizium, Zirkon, Thor, Zinn, Molybdén
{trioxyd), Uran Unléslichkeit oder Schwerldslichkeit in borsauren
Schmelzen. (Giirtler, Sprechsaal 1907, No. 45.)
Ein Teil der Oxyde verindert nach dem gleichen Forscher
beim Schmelzen mit dem Anhydrid die Oxydationsstufe, d. h.
es bilden sich niedere Oxyde unter Abgabe von Sauerstoff, so
z. B. Urantrioxyd, Chromsaureanhydrid, Manganoxyduloxyd und
die héheren Oxyde des Mangans, Cerdioxyd, Thallioxyd und
die Oxyde der Edelmetalle.
Antimonpentoxyd geht unter Abgabe von Sauerstoff als
Trioxyd in Losung, bei Zinnverbindungen trat immer Zerfall
des Zinoxyds in Zinn und Zinndioxyd ein.
Auf nassem Wege ist die Borssure chemisch leicht dadurch
nachzuweisen, dal man die Probe mit Schwefelsiure erhitzt,
dann Alkohol hinzufiigt und diesen anziindet; die Flamme wird
durch die mit dem Alkohol verdampfende Borssure sehr deutlich
griin gefirbt.
Was die Rolle der Borsiure im Email anbelangt, so wurde
dariiber im Kapitel ,Borax“ ausfiihrlich geschrieben. Die Bor-
sdure findet heute nur noch geringere Verwendung in der Email-
fabrikation. In welcher Weise sich z. B. 100 kg Borax in einer
Emailvorschrift durch entsprechende Mengen von Borséure und
Alkali ersetzen lassen, soll nachstehend gezeigt werden:
100 kg Borax bestehen aus:
16,26 % Natron (Nas0)
36,59 % Borsdureanhydrid (B:0s)
47,15 % Wasser.

Borsdure besteht aus:

59,39 % Borsiureanhydrid
43,61 % Wasser.

Die natiirliche toskanische Borsdure (Sassolin) enthilt aller-
dings hiufig nur 70 % reine Borssiure B(OH);. Wir wollen die
Berechnung unter der Annahme durchfiihren, es mit einer reinen
100 %igen Borsiure zu tun zu haben. (Kiinstliche Borséure.) Da
in 100 kg Borax 36,59 kg B:0; enthalten sind, so entspricht
diese Menge (100:53,39 = ><:36,59) = 68,53 kg Borsiure. Die
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16,26 kg Natron des Borax sind enthalten in 28,13 kg kalzin.
Soda, nachdem 1 kg kalzin. Soda==0,585 kg Natron ist.

Um 100 kg Borax daher zu ersetzen, miilten wir 68,53 kg
reine Borsiure und 28,13 kg kalz. Soda vermischen. Eine
einfache Berechnung an der Hand der vorliegenden Preise zeigt
in den einzelnen Fillen, ob der Ersatz von Borax durch Bor-
siure und Soda rentabel sei. Fiir gewisse Farbemails hat sich
die Borstiure gut bewahrt, indem die Farbentwicklung des Farb-
korpers in Email eine kréftigere ist.

Uber quantitative Bestimmung. von Borsiure und Boraten
in Emails sei auf die vorziigliche, maflanalytische Methode von
M. Hénig und G. Spitz hingewiesen (Zeitschr. fiir angewandte
Chemie, 1896. Heft 18). '

Ferner siehe Gooch und Jones, in derselben Zeitschr. fiir
angewandte Chemie, 1899, Bd. 19, S. 417, oder Classen, ,,Aus-
gewahlte Methoden der analyt. Chemie®, 1903, Bd. 2, S. 592 — 594,
ferner Arndt, Chem. Ztg., 1909, No. 80, S. 725.

VI. Chemische Technologie des Kryoliths

und der Kryolithersatzmittel, wie Kiesel-

fluornatrium und iiber die Rolle des Kryo-
liths in der Emailfabrikation.

Uber die Gewinnung des natiirlichen Kryoliths.

Das ackerbautreibende, ungemein regsame Dinemark besitzt
in der weltabgeschieden gelegenen Insel Gronland eine durch
die eigenartig geologische Beschaffenheit nnd insbesondere durch
das Vorkommen von Minen des natiirlichen Kryollths charak-
terisierte Kolonie.

Insbesondere wichtig ist das Vorkommen von Kryolith in
einer grofen Machtigkeit und Reinheit. Bekanntlich findet sich
dieses fiir die Aluminium- und Keramindustrie hervorragend
wichtige Mineral in abbauwiirdiger Michtigkeit nur in Gronland.
Der Ausgangspunkt der Kryolithgewinnung ist der Ort Ivigtut
im Siidwesten der Insel, in 61° 12" noérdlicher Breite, was
jedoch nicht verhindert, daB das Klima daselbst schon auBer-
gewohnlich ravh und streng ist. Sind es im Winter eisige



Chemische Technologie des Kryoliths usw.

88

sBed S . , A A O'HE+
(pueruern) ISIAY | 6F =8 — | TIT | — 100€% | 291 | ¥'6 [(OH -DIvVe "TEN"eN)| " - - yuosrey
i |
e sodid W _ | | uoussIOY,
‘ ¢ : ¢ | ¢ ¢ ¢ 2 g %
(pueruozn) MmyB1AT | 64T | — | IS — | — ' €19| %3] €0l |0°H-+ IV °d®0 - deN
i A | | - *  qrjouyoRg
| !
yeI “op , u , “
[PAIO], ‘Yeo g SeqIq o1 | — 4 - I - = | 8%e | I%T| — HO - d)*1veD 0 sqidosoig
v | |
(ezo1g) | f 7 |
ouB[NA T08 | f , ,
-UJ I0p UQ[OIRTIN T — W 161 W — | $‘cg — 618 | — - S ISIE C e gyerer
[e1} W Jself] N | — | — ] — | rLe| ¢11| 883 FAIV - dENS T e
0pRIO[O) UI , | A
Feoq sevL g ‘Proly | , M
-JussIy ure n9S1a] - - W - — | 99°¢ | GBT9| ¢FT| 9'ST| AVIE-AIVE-ABNE | “uonoLry
OpEIOT0) Ul , ‘
yeo g sonIg ‘Proly , |
eIy we jn4saf — — . - — | — Joewe| es%1 | 6138 IV - AEN € o gyohry
, |
USUWIULOYIO A B 155} % O°'H | X S ' g v | ®N

TUSITBIOUIN USIPUBMISA pun

Y3I1[0ALY UOA FUNZIOSUOWWBSNY, UIYOSI}0I00T3 10D 9[[0qB],



Uber die Gewinnung des natiirlichen Kryoliths. 89

Winde, welche iiber das Eiland in langen Winternichten hin-
wegstiirmen, so sperren im Sommer oft schwimmende, von der
Ostsee kommende Eisberge das Land monatelang von jedem
AufBlenverkehr ab. ‘

Die mittlere Jahrestemperatur erhebt sich kaum iiber 0°.
Dementsprechend ist die Vegetation arm, Baume sind daselbst
unbekannt, und trotzdem entbehrt die einheimische Flora im
Sommer nicht eines gewissen Reizes.  Die Insel wird von
fischerei- und jagdtreibenden Eskimos bewohnt.

Es ist daher leicht einzusehen, daf} die Férderung von Erzen,
in unserem Falle von Kryolith, mit groBen Schwierigkeiten ver-
bunden ist. DMiissen ja nicht nur Arbeiter, sondern auch die
meisten Lebensmittel zugefiihrt werden, und iiberdies gestattet
das rauhe Klima das Erzférdern nur wihrend weniger Monate
im Jahre. In Ivigtut am Arksutfjord findet sich der Kryolith
in einem fast senkrechten Stock in dem wesentlich aus Gneis
bestehenden Gebirge und oft mit Eisenkies, Kupferkies, Blei-
glanz, Zinkblende und Quarz, manchmal sogar mit schonen
Kristallen von Columbit und Zinnstein, sowie mit Pachnolith
(NaF': CaF, : AlF; + H.0) vermengt.

Fundorte sind: Evigtok (Ivigtut) am Arksutfjord in Siid-
gronland (vermengt mit Pachnolith = NaFCaF;AlF; 4+ H,0), wo
er einen fast senkrechten Stock in dem wesentlich aus GneiB
bestehenden Gebirge bildet und oft mit Kisenkies, Kupferkies,
Bleiglanz, Eisenspat, Quarz gemengt ist, auch manchmal schone
Kristalle von Columbit und Zinnstein (s. d.) enthalt. Bei Miask
am Ural als Begleiter des Chioliths = 5NaF - 3 AlF;; ferner findet
er sich auf einem Quarzgang im Granit in der Nihe des Pikes
Peak in Colorado mit anderen Fluoriden ganz wie in Grénland.

Mit dem Kryolith oft zusammen vorkommende #hnliche
Minerale sind: Chiolith, Pachnolith, Kryolithionit usw. (Siehe
vorstehende Tabelle.)

Analyse eines natiirl. Kryolithes: eines kiinstl. Kryolithes:
Aluminium 12,99 % 13,30 %
Natrium 32,29 % 32,60 %

Fluor 52,49 % 52,20 %
Eisen 0,22 % 0,02 %
Kieselsaure 1,74 % 1,— %

Wasser 0,27 % 0,98 %
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Bei Miask am Ural finden sich auch ganz unbedeutende
Mengen von mit Chiolith (5NaF :3AlF;) vermengtem Kryolith,
ebenso in der Niahe des Pikes Peak in Colorado, aber in nicht
abbauwiirdigen Mengen.

Die Kryolithlager Gronlands sind Eigentum des dénischen
Staats, welcher das Alleinrecht des Abbaus dieses Minerals der
»Aktieselskabet Kryolith Mine- og Handels Selskabet® ver-
liehen hat.

Der Kryolith bedarf behufs Reinigung und Befreiung von
den verunreinigenden Begleitmineralien bloB rein mechanischer,
bzw. durch Handsortierung, Mahlung usw. vorzunehmender Ope-
rationen. ‘

Diese Reinigung, sowie der ausschlieBliche Vertrieb fiir die
ganze Welt mit Ausnahme Amerikas geschieht in der welt-
bekannten ,,Oeresunds Chemiske Fabriker, Kommandit-
selskab ved C. F. Jarl“ in Kopenhagen.

Hart an dem Oresund gelegen, wo eigene zierliche Fracht-
segelschiffe den Rohkryolith von Grénlands Gestaden in 14- bis
20tigiger schwieriger Schiffahrt herbeibringen, liegt der Muster-
betrieb von Oresunds Chemiske Fabriker. Keine geringeren als
der beriihmte Thomsen und spiter Exzellenz Hagemann
waren es, welche zuerst die Bedeutung des echten Kryoliths
fiir die chemische, keramische, Email- und Aluminium-Industrie
erkannt haben. »

Allen Chemikern ist die Tatsache bekannt, dafl es Thomsen
gelang (1850), Soda industriell aus Kryolith herzustellen, welche
Herstellungsweise erst mit der Einfithrung der modernen Soda-
fabrikationsmethoden (Solvayverfahren) ein Ende fand.

Und bei diesem Forschen nach neuen Verwendungsmdglich-
keiten des Kryoliths gelangte man zu ganz iiberraschenden, fiir
die ‘moderne Industrie von ganz auBerordentlicher Tragweite
sich erweisenden Resultaten.

Bevor auf dieses wichtige Moment ausfiihrlicher eingegangen
werden soll, wird sich eine knappe Rekapitulation aller heute
bekannten chemischen und physikalischen Eigenschaften des
echten Gronlandkryoliths als niitzlich fiir das Verstindnis der
spiteren Ausfilhrungen erweisen.

Der natiirliche Kryolith, ein zu den wasserfreien Doppel-
fluoriden des Mineralreiches zéhlender Korper, kristallisiert
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monoklin in wiirfelahnlichen Kristallen, welche von drei fast
aufeinander rechtwinkligen Flichenpaaren begrenzt werden und

Abb. 5. Abbau von grénlindischem Kryolith auf Ivigtut.

nach diesen Flichen spaltbar sind. Auf den ersten Anblick
erweckt der Kryolith den Eindruck einer quadratischen Téfe-
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lung an derben Massen, die sich bisweilen stufenférmig gelagert
finden. Der Kryolith ist ein sprodes, farbloses, weifles, manch-
mal gelblich bis rotlich gefdrbtes Mineral von der Harte = 2,5—3
(daher ziemlich weich) und dem spezifischen Gewicht 2,95—2,97;
er schmilzt bei etwa 920° C.

Eine amerikanische Sorte ist schmutzig-grau gefdarbt, doch
ist darin ein Teil des Na durch Mg ersetzt. Der schwarze
gronlindische Kryolith gehdrt nicht zu den Seltenheiten. In
allen Fallen verschwindet jedoch diese Féarbung bsim Erhitzen.

Manchmal sind die Kristalle mit einer duflerst diinnen, leicht
ablosbaren Haut bedeckt, die etwas Eisenoxydulhydrat enthélt.
Der Kryolith hat gewdhnlich Glasglanz, mitunter Perlmutter-
glanz, meist ist er jedoch nur schwach durchscheinend und
tiihlt sich etwas fettig an; er zeigt schwache Doppelbrechung
des Lichtes. Seine chemische Natur wird ausgedriickt durch
die Formel Nas;AlF; oder 3 NaF - AlF; (3 Molekiile Natriumfluorid
= Fluornatrium -+ 1 Molekiil Aluminiumfluorid oder Fluoralumi-
nium) und besteht in seiner reinsten Form aus:

Natrium—Na . . . . . . 32,79%

Aluminium=Al . . . . . 12,85%

’ Fluor=F . . . . . . . 5436%
oder anders ausgedriickt aus: :

Fluornatrium=NaF . . . .. . 60%

Fluoraluminium=AIF; . ~. . . 40%

Vor dem Lotrohr schmilzt er sehr leicht zu einer weiflen,
emailahnlichen Masse, firbt die Flamme rétlich-gelb und gibt
die Fluorreaktion im Glasrohr. Diese Fluorreaktion besteht
darin, dal man eine pulverisierte Probe des Kryoliths oder iiber-
haupt der Fluoride mit konzentrierter Schwefelsdure (H2S04) in
einem kleinen Platintiegel erwdrmt, welcher mit einer Glasplatte
bedeckt wird, die vorher mit einer diinnen Wachsschicht iiber-
zogen wurde, in welche man mit einer Holzspitze Linien
zeichnete, um den Glasgrund stellenweise zu entbl6Ben. Nach
einiger Zeit findet man das Glas an diesen Stellen geétzt. Nach
Nicklés ist es aber besser, den Tiegel mit einer Platte von
Bergkristall zu bedecken, weil die Schwefelsdureddmpfe fiir sich
allein schon auf das Glas wirken. Auf Kohle schmilzt der
Kryolith sehr leicht, zersetzt sich unter Hinterlassung von Ton-
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erde (Al:Os), welche mit Kobaltsolution (L6sung von Kobalt-
nitrat) blau wird. Der Kryolith ist in Borax, Phosphorsalz
(NaNH,HPO,) und in Chloraluminium leicht 16slich, ebenso in
konzentrierter HoSOs unter Entwicklung von Fluflsdure.

Der im Kryolith stellenweise vorkommende Bleiglanz er-
weist sich als stark silberhaltig (0,4 —0,7%), und der Kupfer-
kies enthilt geringe Mengen von Gold. Urspriinglich kann der
natiirliche Kryolith bis 20% Beimengungen anderer Mineralien,
wie Spateisenstein, Eisen- und Kupferkies, Zink- und Bleiblende,
Quarz und einige andere zur Kryolithgruppe gehérige Korper
enthalten. Diese Beimengungen sind gewdhnlich mit dem Kryo-
lith verwachsen und kristallinisch.

Kryolith findet sich in den Gebirgsmassen kompakt einge-
sprengt, in einer Ausdehnung von 170 m Linge und iiber 60 m
Breite. Das Mineral wird im Tagbau abgebaut, dessen tiefste
Stelle derzeit 45 m unter dem Meeresspiegel liegt.

Bohrversuche haben ergeben, daf sich die Kryolithlager noch
mindestens mehr als 50 m tiefer als der gegenwirtige tiefste
Punkt erstrecken, ein Beweis von der Machtigkeit des Kryolith-
lagers in Ivigtut.

Die Geologen sahen den Kryolith urspriinglich als ein Ur-
gestein an, welches aus der Tiefe des Erdinnern in geschmol-
zenem Zustand herausgetreten war.

Die Tatsache jedoch, daBl der fast unzertrennliche Begleiter
des relativ leicht schmelzbaren Kryoliths (etwa 920° C) der
schwerschmelzbare Spateisenstein ist, spricht gegen die urspriing-
liche Hypothese der Kryolithbildung.

Man nimmt vielmehr an, daBl sowohl der Kryolith als auch
der ihn begleitende Spateisenstein simultan von den Fluten des
Meeres durch Sedimentierung entstanden sind. Trotzdem halten
viele Geologen an der ersten Eruptivtheorie fest. Man bemerkt
an den Grenzen der Kryolithlager den granitischen Porphyr,
welcher einen FuB3 breit an den Grenzstellen charakteristische
Formen und Muster zeigt, welche durch die Wirkung von Fluor-
gasen bei hoher Temperatur und hohem Druck sich erkliren
zu lassen scheinen.

Zur Erhirtung dieser Ansicht dient die Tatsache, daB breite
und scharfkantige Granitfragmente bis zu 4 m Linge inmitten
einzelner Kryolithlager gefunden worden sind.
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Die fliilssige Masse, aus welcher sich demnach der Kryolith
gebildet hat, konnte daher keine schwache, verdiinnte Losung
in Wasser sein, sondern mufl schwerflilssig und von eruptiver
Natur gewesen sein.

Die Kryolithbildung gehort daher einer friithen Zeitepoche
an, da der ganze Strich der Sitz einer intensiven vulkanischen
Tatigkeit gewesen ist.

Es ist als sicher anzunehmen, dal der Kryolith gleich allen
Eruptivmassen urspriinglich wasserhaltig war, und dies erklart
Hand in Hand mit wahrscheinlich einem sehr hohen Druck
die gleichzeitige Bildung von zwei so heterogenen Massen wie
Kryolith und Spateisenstein. Der Schmelzpunkt des Kryoliths
liegt unter normalen Umstinden bei 920° C, aber unter den
oben geschilderten Momenten diirfte er bedeutend niedriger ge-
wesen sein.

Wir konnen daher schlieBen, daB die Bildung des Kryoliths
in Ivigtut der Endeffekt vorhergegangener unterirdischer Krifte
in dieser Region ist, und dafl diese Aktion in einem unter-
irdischen Hohlraum vor sich gegangen ist, in welchem die ver-
hiltnisméaBig fliichtigen Fluorverbindungen sich angesammelt
hatten.

Auch die duBlere Form des Kryoliths selbst spricht fiir die
Hypothese, dafl das Mineral unterhalb der Erdkruste zur Er-
starrung gelangt ist, und erst nachtriglich durch Reien der
Erdkruste und im Lauf zahlloser Jahrhunderte an die Erdober-
fliche gelangte.-

Der Abbau wurde urspriinglich in Seehéhe begonnen. Durch
den fortschreitenden Abbau in Tiefen unter der Seehdhe sind
Wasserinfiltrationen in den Kryolithtagbauen hiufig, was ein
permanentes Auspumpen des Wassers nétig macht. Der Abbau
selbst geschieht sehr einfach durch Sprengung und Hauen, und
das Material wird auf aufsteigenden Schienenwagen nach oben
gefordert. Hier beginnt die erste Sortierung, indem die grofien,
reinen Stiicke mit der Hand ausgesucht und die grobsten Ver-
unreinigungen beiseite geworfen werden.

Nunmehr wird die Ware in eigenen Seglern verladen und
nach Kopenhagen in die Oresunds chemischen Fabriken verschifft.

Die schmucken gronlandischen Kryolithsegler landen im
Oresund, dicht an den Toren der Oresund’schen Fabrik, wo
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wnmehr der Kryolith aufgearbeitet wird. Diese Aufbereitimg
sesteht im Prinzip in der minutiésen Handsortierung, Zerkleine-
ung, wiederholten Sortierung der absolut reinen Stiicke und
Stiickchen Kryolith von den Begleitmineralien.

In dieser Hinsicht leisten die Oresunds Chemiske Fabriker
vohl das Vollkommenste, was man an peinlicher Sauberkeit,
fleganz und technischer Vollkommenheit der hierzu eigens kon-
truierten Magnetabscheider, Kollerginge, Wischen usw. ver-
angen kann. Der Laje ist iiberrascht von der Miihseligkeit
ind Gewissenhaftigkeit, mit der auch die kleinsten fremden
Mineraleinsprengungen aus dem Kryolith mit Hilfe von mecha-
iisch bewegten Sticheln und Himmern mit anschlieBender Hand-
jortierung entfernt werden.

Nichts entgeht hierbei den geiibten Hinden und Augen der
rahlreichen mit dieser Manipulation betrauten Arbeiterinnen.

Das Roherz wird vorerst mittels Himmer in Stiickchen von
50 mm Durchmesser zerschlagen. Die so zerkleinerten Stiicke
relangen auf automatisch bewegte Schiittelsiebe von verschie-
lener Maschenweite und werden hierdurch nach KorngroBe
jortiert. ’ ’ ‘

Mit Ausnahme der feinen Korngréfen werden die anderen
Sortierungen wieder durch gewissenhafte und geschickte Hand-
wrbeit von fremden Mineralien befreit, wobei noch kleine, mecha-
1isch bewegte Stichelhammerchen benutzt werden, um auch die
deinsten anhaftenden Reste von Verunreinigungen abzul6sen
ind abzuschlagen. Die eigentiimliche Konstruktion dieser
Hammerchen gestattet der davor sitzenden Arbeiterin den
Zwischenraum zwischen Hammer und AmboB ohne spezielle
Handbewegung nach Belieben zu variieren, entsprechend der
ingleichméifBigen GréBe der zu bearbeitenden Kryolithstiickchen.
Auf diese Weise ist die Arbeiterin in der Lage, in dem Mafe,
ils die zerkleinerten Stiickchen aus dem Hammerchen heraus-
treten, dieselben mit den Hinden zu sortieren und Verunreini-
gungen auszuscheiden. Man erhilt hierdurch reinen und un-
reinen Kryolith getrennt (Abb. 6).

Eine groBe Anzahl dieser technisch hochinteressant konstru-
ierten Hammerchen ist unausgesetzt im Betriebe.

Die derart erhaltenen unreinen Stiickchen gelangen auf ein
kombiniertes System von bewegten Flichen, Férderschnecken,
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Quetschbecken und eingeblasener Luft. Letztere bewirkt, daB
sowohl der Mineralstaub als auch Holzpartikelchen und andere
Verunreinigungen weggeblasen und fiir sich aufgefangen werden.

Durch diesen ProzeB erhilt man nunmehr zweierlei Korn-
grofen, und zwar Kryolithstiickchen von 1 —14 mm und solche
unter 1 mm SiebkorngroBe.

Abb. 6. Abklopfen der Begleitmineralien oder Einsprengungen
im Kryolith mittels Himmerchen und Handsortierung,

Beide Produkte werden nunmehr in der iiblichen Weise
mit Riicksicht auf die verschiedenen spezifischen Gewichte von
Kryolith (s=2,9), Spateisenstein (3= 3,8), Zinkblende (s = 4,0),
Kupferkies (s = 17,2), Eisenkies (s=4,3) und Bleiglanz (s=="17,5)
gereinigt (Abb. 7). ’
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Die aus obigem Proze3 resultierenden gréberen Stiickchen
gelangen in ein System von Revolverschrauben, und jede Fein-
heitsnummer dieses Produktes wird auf gewshnliche Weise
durch Schiittelsiebe fiir sich gewonnen.

Das oben gewonnene feinere Produkt von unter 1 mm Korn-
groBe wird zwecks Reinigung von Holzteilchen, Staub usw.,
sowie behufs Trennung von dem staubférmig feinen Kryolith,
der sich sonst nicht abscheiden lieBe, mit Wasser gewaschen.

Abb. 7. Handsortierung von Verunreinigungen im Kryolith.

Das gewaschene Material gelangt in einen sogenannten Klassi-
fikator (System Biitgenbach) und dann behufs weiterer Trennung
auf Schiittelmaschinen, sowie auf Schiittel- und Drehtischen (Abb. 8).
Das Ergebnis aller bisherigen Operationen besteht in zwei
Qualititen. Die eine ist nahezu vollstindig reiner Kryolith,
nur noch einige wenige Prozente anderer Mineralien enthaltend,
wahrend das zweite Produkt alle spezifisch schwereren Mine-
ralien und etwa 10% Kryolith enthilt. Beide Sorten gelangen
nunmehr getrennt auf Elektromagnet-Separatoren (System
Grinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 7
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Wetherill). Hierbei wird das reinere Produkt vollstindigt
gereinigt (indem auch Zinkblende usw., welche stets etwas Spat-
eisenstein enthélt, mit dem letzteren durch die Magnete ent-
fernt wird).

Auch das erwihnte unreine Produkt erfihrt durch die
Magnete ¢ine weitere Scheidung und Aufarbeitung (Abb. 9).

Abb. 8. Reinigung des Kryoliths durch mechanische Wischen.

Die groberen Stiickchen der reinen Qualitit sind jedoch
noch immer nicht vollstindig von Verunreinigungen frei und
miissen nochmals von Hand sortiert werden.

Der sich dabei ergebende unreine Abfall wird wieder zer-
kleinert und kehrt in die NaBlbearbeitung oder Wische zuriick.
Die schweren Beimengungen, welche auf dem bisherigen Weg
abgeschieden wurden, stellen ein Gemisch von Spateisenstein,
Kupferkies, Zinkblende, XKryolith, Bleiglanz und geringen
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Mengen von Eisenkies dar. Diese Produkte werden durch eine
eigene Separation voneinander getrennt und jedes fiir sich durch
Waschen usw. gewonnen.

Abb. 9. Elektromagnetlsche Separation der Begleitmineralien von Xryolith
(System Wetherill).

¥
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Der gereinigte Kryolith wird nunmehr fein gemahlen und
gelangt in diesem aullerordentlich reinen Zustand, absolut blei-,
kupfer- und zinkfrei und hdochstens 0,12 % FKisen enthaltend auf
den Markt.

Der ganze Kryolithbedarf der Erde wird von Grénland ge-
deckt, wo im siidwestlichen Teil auf der Siidseite von Arksut-
fjord, auf dem gleichen Breitegrad wie Bergen, 10 km vom
Fjord entfernt, Ivigtut liegt.: Dort tritt Kryolitn an die Ober-
fliche. Das Mineral kam gegen Ende des 18. Jahrhunderts zum
erstenmal nach Danemark. Der Chemiker P. C. Albigaard stellte
1800 fest, dal Kryolith FluBséiure, Tonerde und sonstige Alkalien.
enthielt oder, wie man sich damals ausdriickte, FluBspatsiure,
Alaun und Pflanzenasche. Von ihm erhielt der portugiesische
Mineraloge d’Andrade e Silva Proben des Minerals und gab
ihm den Namen Kryolith (Hisstein), weil es, namentlich in Wasser,
rasch gefrorenem Eis gleicht. 1850 nahm Jul. Thomsen, damals
Assistent am Laboratorium des Polytechnikums in Kopenhagen,
Versuche vor zur Feststellung, ob das Material, das er als Alu-
minium-Natriumfluorid . erkannte, zur Herstellung der damals
wertvollen Produkte Soda und Alaun verwendbar war. Die
Versuche gliickten bei Zersetzung mit gebranntem Kalk sowohl
auf trockenem als auch auf nassem Weg und bildeten die
Grundlage fiir die Kryolithindustrie. Thomsen nahm die ersten
Patente und machte sich um die Beschaffung des Materials aus
dem unwirtlichen Gronland verdient. Gleichzeitig fand der mit
ihm zusammen arbeitende Gaswerksdirektor Howitz, dafl sich
Kryolith zur Herstellung von Eisenemail verwenden lieB. Die
Hauptverwendung war damals die fir Kristallsoda, fiir die in
Kopenhagen grofer Absatz war, und 1858 begann Thomsen den
Bau der Fabrik Oeresund am Oresund, die an seinem 33. Geburts-
tag, 16. Februar 1859, in Betrieb kam. Nach- Thomsens Unter-
suchung. war Kryolith eine Fluoraluminium-Fluornatrium-Ver-
bindung, die mit CaCO; folgende Reaktion eingeht: 2 AlF;Na;F;
—+ 6 CaCO; = Al2033Na0 + 6 CaF2 - 6 CO:.  Der ProzeB er-
folgte durch Glithen von Kryolith mit Kreide, zuerst in Retorten,
dhnlich den auf Gaswerken benutzten, spiter in einem beson-
deren, von Thomsen konstruierten Ofen. Darin dauerte der
ProzeB 4 Stunden, worauf man die Masse abkiihlen lief. Dann
erfolgte eine systematische Auslaugung, wobei der FluBispat
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zuriickblieb, und man erhielt eine ziemlich konzentrierte Lisung
von Al:O33Naz0. Diese wurde darauf mit der ebenfalls bei
dem Prozef im Ofen erhaltenen CO: gefillt. Dabei erhielt man
Tonerdehydrat mit etwas Natrongehalt und eine klare Losung
von Soda, die man eindampfen und auskristallisieren konnte.
Die ausgelaugte Tonerde trocknete und verkaufte man oder man
verarbeitete sie auf Alaun. Nach dem Muster der Fabrik in
Oresund errichtete Thomsen solche in Pittsburg, Mannheim,
Prag, Hamburg, Goldschmieden und Warschau. Aber 1871
fielen die Sodapreise plotzlich stark infolge der Einfiihrung der
Ammoniaksodamethode, und die Fabrik wire in sehr schlechter
Lage gewesen, wenn nicht fiir das Abfallprodukt FluBspat in-
zwischen sehr grofle Nachfrage zur Flaschenglasfabrikation ein-
getreten wire. Gleichzeitig fanden in der Alaunfabrikation
wesentliche Verbesserungen statt. Die ausldndischen Fabriken
horten rasch auf mit der Sodafabrikation aus Kryolith, nur
die in Amerika arbeitete noch einige Zeit nach Thomsens
Methode.

Auch zur Herstellung von Milchglas fand Kryolith Ver-
wendung und zwar, 10% im Satz. Um 1880 begann die Herstellung
von Email aus Kryolith, Feldspat, Quarz, Soda, Salpeter, Borax usw.
Gleichzeitig fand Héroult die neue Methode zur Aluminium-
darstellung, wobei man durch ein Schmelzbad von Kryolith und
Tonerde, im Verhéltnis von® 1:3 einen elektrischen Strom
schickte. Der Kryolith dient hierbei auch nur als FluBmittel,
der eigentliche Rohstoff ist Tonerde, die bekanntlich ein Alu-
miniumoxyd mit 53 % Al ist und aus Bauxit (Tonerdehydrat)
gewonnen wird. Zur Zeit findet Kryolith seine gréfite Ver-
wendung in der Aluminiumindustrie, in zweiter Linie in der
Emailindustrie und an dritter Stelle fiir Milchglas.

Ungeféhr 50 % der Gesamtforderung an natiirlichem Kryolith
finden heute bei der Aluminiumerzeugung Verwendung. ‘Man
kann im Mittel 3—4% XKriolithzusatz zur Tonerde bei der
Aluminiumgewinnung annehmen.

Wihrend bekanntlich das Aluminiumoxyd (Bauxit) das
eigentliche Rohmaterial fiir die Aluminiumgewinnung darstellt,
dient der unentbehrliche Zusatz von Kryolith dazu, die Schmelz-
temperatur herabzudriicken, daher Strom zu sparen und die
teuren Kohlenelektroden zu schonen.
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Die zunehmende Bedeutung des gronlindischen Kryoliths
geht auch aus der nachfolgenden Tabelle der Oeresunds
Chemiske Fabriker in Kopenhagen hervor:

Weltabsatz an natiirlichem gronliéndischen Kryolith
(mit Ausnahme von Amerika).

Gesamterzéugung Davon fiir die

Jahr an naturh‘chem Aluminium- | FEisenemail- und

Kryolith Industrie Milehglasindustrie
1904 . 2150 t 543 ¢ 1607 t
1905 2900 ,, 1325 ,, 1675 ,,
1906 3300 ,, 1572 ,, 1728 ,,
1907 3260 ,, 982 ,, 2218 ,,
1908 3300 ,, 894 ,, 2406 ,,
1909 4521 ,, 1936 ,, 2585 ,,
1910 6077 ,, 2734 ,, 3343 ,,
1911 7044 ,, 3372 ,, 3672 ,,
1912 7158 ,, . 3147, 4011 ,,
1913 7800 ,, 3855 ,, 3945 ,,

Nach einem Riickgang des Kryolithverbrauches in der Alu-
miniumindustrie in den Jahren 1907/8, ist der Kryolithverbrauch
in auBerordentlicher Steigerung -begriffen. Die Versuche eines
bedeutenden siidfranzdsischen Aluminiumwerkes, statt des gron-
landischen Kryoliths ein Surrogat (kiinstlichen Kryolith) zu fabri-
zieren, fiihrten bald wieder dazu, daB dieses Werk zu dem
echten Naturprodukt zuriickkchrte. Wir sehen iiberhaupt,
daBl auch in der Eisenemailindustrie, welche neben
den Aluminiumwerken die. wichtigste Kryolithkon-
sumentin ist, die in einzelnen Werken vor einigen
Jahren aufgetretene Tendenz, den echten Kryolith
durch kiinstliche Kryolithe oder gar durch Kiesel-
fluornatrium zu ersetzen, im Riickgang begriffen ist,
trotz aller gegenseitigen Behauptungen.

Im Jahre 1913 wurden von den gronlindischen Kryolith-
lagern durch Oeresunds Chemiske Fabriken in Kopenhagen
nach Europa und Asien ausgefithrt 7759418 kg, davon gingen
nach (in kg):
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Frankreich . . . 1855466 Japan . . . . . . 62144
Deutschland . . 1508279 Schweden. . . . . 87100
Osterreich-Ungarn. =~ 818493 Holland . . . . . 45484
England . . . . 999964 Spanien . . . . . 85374
Belgien . . . . 317764 China . . . . . . 2728
RuBland . . . . 690266 Portugal . . . . . 5000
Schweiz . . . . 660100 Ruminien . . . . 4000
Norwegen . . . 361309 InDanemarkverwendet 37439
Italien . . . . 218511

Die in der Chem.-Ztg. 1914, S. 270, veroffentlichte Statistik
bezog sich auf 1911.

Gerade das Anschwellen der Verbrauchsziffern von 2585 t
im Jahre 1909 auf rund 4000 t im letzten Jahre, also eine
Steigerung von etwa 58 % in den letzten 5 Jahren beweist deutlich
die Riickkehr mafigebender Emaillierwerke zu dem in aufler-
ordentlicher Reinheit und gleichmifliger chemischer Zusammen-
setzung billig auf -den Markt kommenden echten grénlandischen
Kryolith.

Dieser Tatsache muB sich heute auch jener Fachmann
beugen, der voriibergehend und in einzelnen Féllen in den in
schéner Qualitit hergestellten Kunstprodukten einen wirklichen
teilweisen Ersatz fir den Naturkryolith zu erblicken glaubte.

Die Erfahrungen der letzten Jahre jedoch, die fiir den
kleinsten Fabrikanten unmégliche Unkontrollierbarkeit, der unter
mannigfachen, bald uniibersehbaren Phantasienamen auf den
Markt geworfenen Surrogate fiir den echten Kryolith, sowie
die wechselnde Zusammensetzung dieser Surrogate, deren oft
ins Ungemessene steigende Gehalt an nahezu wertloser Kiesel-
sdure, spielen in der Tatsache der Riickkehr zur Verwendung
von Naturkryolith eine wesentliche Rolle?).

Dabei ist der natiirliche Kryolith auf dem besten Wege,
neue Verwendung in der Herstellung sehr schéner Kryolith-

' 1) Siehe auch Ph. Eyer: ,Die Eisenemaillierung®, Leipzig 1907, S. 6,
unter Kryolith, wo er sagt:

» « + - - Die chemische Industrie bringt auch ein kiinstliches Produkt
in den Handel. Auch wird Kieselfluornatrium als Ersatz fiir den Kryolith
angeboten. Es lift sich gegen diese Ersatzmittel nichts einwenden, falls
man das Rezept danach einrichtet, jedoch konnen sie nie einen
vollwertigen Ersatz fiir Kryolith bilden.
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glasuren fiir die Keramik, insbesondere fiir die Ofenkachel-
industrie zu gewinnen. _

In der modernen Milchglasindustrie spielt heute der gron-
landische Kryolith eine Rolle von steigender Bedeutung; der
Zusatz betrigt bis zu 10 %.

In der Eisenemailindustrie findet der grénléndische Kryolith
ausgedehnte Verwendung bei der Bereitung von weilen und
farbigen Emails.

Der Kryolithgehalt des Emails betrigt ungefihr 10 —15 %.
Hartmann') weist sogar nach, daBl man unter Umstidnden gute
Emails mit 21 9% XKryolithgehalt herstellen kann. Die erhohte
Anwendungsfihigkeit des Kryoliths durch Zusatz von reiner
Tonerde zur Schmelze ist durch dahin abzielende systematische
Versuche wieder zu erwarten.

Unterscheidung von natiirlichem
und kiinstlichem Kryolith.

Durch den niichsten Naehtrag zur Anleitung fiir die Zoll-
abfertigung fiir das Deutsche Reich wird die technische Er-
lauterung in Teil II, 34 etwa folgende Fassung erhalten:

»Zu Nr. 232 und 298. 34. Kryolith (Eisstein). Der natiir-
liche Kryolith kommt von seinen abbaufihigen Fundorten in
Gronland iiber Danemark und Amerika in den Handel.

Besteht die einzufiihrende Ware in grollen, derben Stiicken,
so wird in der Regel natiirlicher Kryolith vorliegen. Dieser
bildet glasartig durchscheinende kristallinische Massen von er-
heblicher Dicke, wihrend kiinstliche Kryolithe sich als amorphe
Schmelzen darstellen wiirden. Diese sind jedoch bisher, soweit
bekannt, im ungemahlenen Zustand nicht in den Verkehr. ge-
bracht worden. Sollten Zweifel bestehen, so ist das Gutachten
eines chemischen Sachversténdigen einzuholen. Im allgemeinen
wird der Kryolith jedoch in Pulverform gehandelt. Mit einem
als natiirlicher Kryolith zur Verzollung vorgefithrten Pulver sind
die folgenden Priifungen auszufiihren:

1. Je ein Streifen rotes und blaues Lackmuspapier wird an-
gefeuchtet, mit je etwa 0,5 g gepulvertem Kryolith bestreut
und darauf mit destilliertem Wasser abgespiilt. Zeigt eines der

1) Zirkonemail. Doktordissertation. Miinchen 1910.
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Papiere an den mit Pulzer bedeckt gewesenen Stellen eine Far-
benverinderung von Rot in Blau oder von Blau in Rot, so wird
dadurch die Gegenwart von kiinstlichem Kryolith angezeigt.
Bleiben beide Papiere dagegen unverindert, so kann sowohl
natiirlicher als auch kiinstlicher Kryolith vorliegen.

2. Etwa 0,5 g des Pulvers werden mit 10 ccm Bromoform,
welches bei 15° die Dichte 2,83 bis 2,84 besitzt, geschiittelt.
Schwimmt das Pulver auf der Fliissigkeit, so liegt kiinstlicher
Kryolith vor; sinkt es dagegen im Verlauf einer halben Stunde
fast vollstéindig zu Boden oder halten sich hochstens vereinzelte,
sehr kleine Teilchen noch ldnger an der Oberfliche, so ist an-
zunehmen, daBl natiirlicher Kryolith vorliegt.

Ist nach dem Ausfall auch nur ‘einer der Vorpriifungen zu
1 oder 2 anzunehmen, dall die Probe kiinstlichen Kryolith ent-
hilt oder liegen andere Griinde zu Zweifeln vor, so ist eine
Untersuchung durch einen Chemiker zu veranlassen.

Bei der chemischen Untersuchung sind vornehmlich folgende
Merkmale zu beriicksichtigen:

1. Es ist zunidchst qualitativ festzustellen, ob iiberhaupt
Fluoride vorliegen.

2. Gepulverter natiirlicher Kryolith 16st sich beim Kochen
von 5 g des Pulvers in 220 cem einer 20 % haltenden, wisse-
rigen Losung von Aluminiumchlorid langsam auf. Nach Ver-
lauf von 3—4 Stunden bleibt ein Riickstand von nur 2—3 %,
welcher aus Quarz besteht, zuriick. Dieser 148t sich leicht unter
dem Mikroskop erkennen. Kiinstlicher Kryolith 16st sich da-
gegen entweder im ersten Augenblick nahezu vollstindig auf
oder hinterlafit oft auch ganz bedeutende Riickstinde. Diese
kénnen aus geglithter Tonerde oder aus Kieselsiure bestehen,
auch konnen sich unlésliche Verbindungen durch Umsetzung
des Pulvers mit Aluminiumchlorid, z. B. Aluminiumfluorid,
bilden.

3. Kiinstliche Kryolithe enthalten zuweilen bedeutende
Mengen wasserloslicher Anteile. Betragen diese mehr als 3 %,
oder. lassen sich in dem wasserloslichen Teil mehr als Spuren
von Fluoralkalien, von kohlensauren, doppelt- oder einfach-
schwefelsauren Alkalien oder von Chloralkalien, von Aluminium-
chlorid oder Aluminiumsulfat nachweisen, so handelt es sich
um ein Kunsterzeugnis.
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Kennzeichnen die Vorpriifung und die vorstehenden Prii-
fungen den Untersuchungsgegenstand schon unzweideutig als
kiinstlichen Kryolith, so kann von einer vollstindigen quanti-
tativen Analyse abgesehen werden.

Ist Grund zu der Annahme vorhanden, daB nicht einmal
eine kryolithdhnliche Ware vorliegt, so ist die zur Verzoilung
vorgefiihrte Ware einer vollstindigen quantitativen Analyse zu
unterwerfen und gem&fl ihrer so ermittelten Zusammenstellung
zu tarifieren. ‘

Der natiirliche Kryolith besitzt etwa folgende Zusammen-
setzung:

Aluminium . . . . . . . 125%
Natrium . . . . . . . . 32,6%
Fluvor . . . . . . . . 52—54%

Wird eine quantitative Analyse ausgefiihrt, so ist das Fluor
unmittelbar (als Fluorkalzium) zu bestimmen.

"Gegen die vorliufige Anwendung des in Aussicht genom-
menen Verfahrens bestehen keine Bedenken.

Mit Riicksicht darauf, daff der natiirliche Kryolith in Grén-
land gewonnen wird, erscheint besondere Vorsicht geboten,
wenn ein als natiirlicher Kryolith angemeldetes Erzeugnis {iber
ein anderes Land als Dinemark oder Amerika zur Einfuhr
gelangt. '

Zur Frage der Unterscheidung von Natur- und Kunstprodukt
heilt es auch in einer neueren Publikation?):

Bei der weitgehenden Verbreitung, welche der kiinstlich
dargestellte Kryolith, sowie die unter den Namen ,Kryolith-
Ersatz“ in den Handel kommenden Priparate neben dem natiir-
lichen Kryolith gefunden haben, erscheint es angezeigt, die
wesentlichen Methoden zusammenzufassen, nach welchen die
Kunstprodukte von den Naturprodukten unterschieden und
identifiziert werden konnen. Es sollen daher die nachstehen-
den Ausfithrungen den Verbraucher in die Lage setzen, selbst
zu ermitteln, ob der ihm zur Verfiigung stehende Kryolith natiir-
liches Mineral oder ein auf chemischem Wege erzeugtes Alu-
miniumnatriumfluorid bzw. eine Mischung der wirksamen Bestand-
teile desselben — Natriumfluorid und Aluminiumfluorid — ist.

1) Sprechsaal 1914, Nr. 8.
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Ein ganz augenfillig verschiedenes Verhalten zeigen die bei-
den Mineralien, sofern sie sich im Zustande annihernd gleich
feiner Pulver befinden, gegeniiber Wasser. Schon mit kaltem
destilliertem Wasser aufgeschlimmt, setzt sich der natiirliche
Kryolith fast augenblicklich klar ab, am Boden des Gefilles
einen gallertigen durchscheinenden Schlamm bildend. Der Kryo-
lith-Ersatz dagegen bleibt im Wasser suspendiert und bildet
eine trilbe Emulsion. Noch deutlicher treten diese Unterschiede
gutage, wenn man die beiden Aufschlimmproben einige Minuten
kocht. Hierbei erleidet der kiinstliche Kryolith eine weitgehende
AufschlieBung, wihrend dies beim natiirlichen gar nicht oder
nur ganz wenig der Fall ist. Dadurch ermdglichen sich in der
Fliissigkeit eine Reihe von unterscheidenden Reaktionen. Natiir-
lich ist es dazu notig, die Aufschlimmung des Kunstproduktes
zu filtrieren, wihrend sich vom natiirlichen Kryolith die Fliissig-
keit klar abgieflen laf3t.

Die Losung des natiirlichen Kryoliths bleibt, mit einigen
Tropfen Phenolphtaleinlésung versetzt, farblos, die des kiinst-
lichen und der Ersatzmittel dagegen gibt eine intensive violett-
rote Farbung. Beim Abdampfen zur Trockne hinterlaft die
Losung des Naturproduktes keinen, die des Kunstproduktes
einen weiflen Riickstand.

Mit Barytwasser versetzt gibt der Kryolithabguf} keinen Nie-
derschlag, wihrend derselbe im Filtrat des Ersatzmittels einen
weiflen Niederschlag ausfallen 1a6t. Ebenso reagiert eine Ldsung
von salpetersaurem Silber. HEssigsaures Blei tropfenweise zu den
Losungen hinzugefiigt, fiihrt zunichst in beiden zur Nieder-
schlagsbildung; wihrend jedoch diejenige des Mineralkryoliths
auf Zusatz eines Uberschusses des Reagens sich wiederldst, bleibt
der Niederschlag im Siedewasser des Kunstkryolithser halten.

Schiittelt man den natiirlichen und den kiinstlichen Kryolith
mit verdiinnter kalter Salzsiure, so tritt zunichst die gleiche
Erscheinung wie beim Behandeln mit Wasser auf; der natiir-
liche Kryolith setzt sich gallertartig durchscheinend klar ab, der
kiinstliche Kryolith bleibt triib aufgeschlammt in der Losung.
Filtriert man die beiden Salzsiurebehandlungen und versetzt
darauf die Filtrate mit Ammoniak, so wird zwar in beiden die
bekannte flockige Fallung der Tonerde sichtbar, allein die Menge
des Niederschlages im Salzsédureauszug des natiirlichen Kryo-
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liths ist so gering gegeniiber jener im Salzsiureauszug des
Kryolithersatzes, dafi auch hier von einem charakteristischen
Unterschied gesprochen werden kann.

Endlich sei noch auf einige trockene Reaktionen hingewiesen,
die Coen und Biazzo zum Unterschied der beiden Kryolith-
sorten anfiihren. (Berichte der Societd chimica italiana, Februar
1911.) Danach soll der natiirliche Kryolith beim FErkalten im
Probierrohrchen etwas hygroskopisches Wasser abgeben, wihrend
der kiinstliche dies nicht tue, dagegen trete bei diesem, im
Gegensatz zum natiirlichen, der sich indifferent verhalt, eine
Entwicklung von Fluorwasserstoffsiure ein. Die Nachpriifung
an verschiedenen Produkten hat indessen ergeben, daf} diese
Reaktionen keineswegs mit Sicherheit eintreten, so daf sie nicht
als Unterscheidungsmerkmale gelten kdnnen.

Dagegen kénnen die Angaben der genannten Autoren iiber
die Prifung der Kryolithe unter dem Mikroskop bestéitigt wer-
den. Verteilt man namlich etwas Kryolithpulver in einem
Tropichen Glyzerin und betrachtet dies unter einfallendem Licht
gegen eine dunkle Unterlage, so erscheinen die Partikeln des
natiirlichen Kryoliths stark glénzend und durchsichtig, wihrend
im Gyzerintropfen mit kiinstlichem Kryolith nur weile undurch-
sichtige Massen zu sehen sind.

Die Angaben der italienischen Autoren iiber das verschie-
dene spezifische Gewicht der beiden Kryolithsorten wurden nicht
nachgepriift, da sie ihrer umstindlichen Methode wegen ohne
praktische Bedeutung sind. Auch schwanken natiirlich die
Zahlenwerte nach den verschiedenen Vorkommen der Kryolithe
innerhalb weiter Grenzen. Coen und Biazzo fanden fiir den
kiinstlichen Kryolith ein scheinbares spezifisches Gewicht von
0,89—1,12, fiir den natiirlichen dagegen” 1,50 —1,57.

Die Analyse des gereinigten gronlandischen Kryoliths des
Handels ergab:

Al . . o oo o000 1299%
F6203 . . . . . . . . . 0,20 %
CaO . . . . . . . . . 002%
Na. . . . . . . . . . 3229%
F. . . . . . . . . . 5249%
Si0. . . . . ... 1,74 %

Feuchtigkeit . . . . . . 027%
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Die Analyse einiger Surrogate des natiirlichen Kryoliths,
sogen. kiinstlicher Kryolithe, ergab z. B.:

1.
NaF . . . . . . . . . 559 %
Na,2003 . . . . " . . . 3,3 %
AlF, . . . . . . . . . 398 %
Glihverlust . . . . . . . 1,38%
2.
AlF; - 3NaF (Kryolith) . . . 66,6 9%
NaF . . . . . . . . . 31 %
NaoSiFs (Kieselfluornatrium) . 2,5 %
Al,O; (Tonerde) . . . . . 57 %
Si0e (Quarz) . . . . . . 117 %
Glihverlust . . . . . . . 354 %
3.
N&zCOa s . . .. . . 16,7 %
AlF, . . . . . . . . . 358 %
NaF . . . . . . . . . 415 %
Unlégliches . . . . . . . 10 %
Glihverlust . . . . . . . 415%
4.

Ein sogen. kiinstlicher Kryolith des Handels bestand aus:

Na.SiFs (Kieselfluornatrium) etwa 40%
Nazco:g (SOd&) . . . . . a5 24%
Al;O; - 3H20 (Tonerde). . . ,, 36%
und hatte demnach einen Glihverlust von 35,4 %.
Ein Milchglas, das mit 10,2 % Naturkryolith hergestellt wird,
zeigt folgende chemische Zusammensetzung:

Si0: ¢ . . 0. L T220%
A1203 e e e e e e 4:,35 %
CaO . . . . . . . . . 39%
KO . . . . . . . . . 315%
Na.O . ... . . . . . . 1251%

F. . . . . . . . . 3b5%
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Der kiinstliche Kryolith.

Derselbe wird nach der chemischen Formel des Fluornatrium-
aluminats (3 NaF - AlF's) hergestellt durch Ausfillen des in Fluor-
wasserstoffsiure aufgelésten Tonerdehydrates mit Kochsalz. Je
nach der Reinheit des Rohmaterials, insbesondere je nach Ge-
halt der FluBisiure an Kieselfluorwasserstoffsiure ist der gefillte,
kiinstliche Kryolith mehr oder weniger kieselsiurehaltig.

Die Analyse eines reinen kiinstlichen Kryoliths, welcher in
seiner chemischen Zusammensetzung dem reinsten natiirlichen
Kryolith sehr nahe steht, ergab:

I. Aluminium 13,25%
Natrium 31,30%
Fluor 53,90 %
Kalzium 1,00%
Glithverlust 0,60 %

Natiirlicher gronldndischer Kryolith besteht aus:

II. 12,85% Aluminium
32,85 % Natrium
54,28 % Fluor

(theoretische Zusammensetzung des natiirlichen Kryoliths).

Nachdem derselbe jedoch fast immer 6% Verunreinigung,
insbesondere Kieselsiure enthilt, ist dessen faktische Zusammen-
setzung folgende:

III. Aluminium 12,07 %—12,99 %
Natrium 30,88%—32,30%
Fluor 51,02%—52,50%
Kieselsdure usw. 1,00%-— 4,00%
Eisen 0,00%— 0,30%
Wasser 0,00%— 0,27%

Demnach lehnt sich der reine kiinstliche Kryolith, wie er
von einigen chemischen Werken hergestellt worden ist, noch
mehr der Zusammensetzung der idealen Kryolithformel an, als
dies bei dem meist verunreinigten grénlindischen Kryolith der
Fall ist.

Eine zweite Analyse eines kiinstlichen Kryoliths hat ergeben:
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Aluminium 13,80 %
Fluor 47,00 %
Natrium 29,50 %
Kieselsaure 2,00 %
Kohlensaures Natrium 4,00 %
Glithveriust 3,70 %

Spuren von Chlor und Schwefelssure.

AuBer kiinstlichem Kryolith kommt Kryolithersatz unter ver-
schiedenen Phantasienamen in den Handel, das sind Mischungen
von Kryolith mit FluBspat, Kieselfluornatrium, Feldspat usw.
Ein Préparat, welches als Rrsatz fiir Kryolith angepriesen wurde,
hat einen Gehalt von 12% Zinkoyxd ergeben.

Wie sehr die Zusammensetzung eines kiinstlichen Kryoliths
variieren kann und wie sehr man beim Ankaufe desselben sich
nur einer verldBlichen Firma bedienen sollte, zeigen nach-
stehende Beispiele der Zusammensetzung einiger solcher Kryo-
lithe:

1.1) Ein kiinstlicher Kryolith enthielt:

95 9% Natrium-Aluminiumfluorid (3 NaF - Al,O;)
5% Kieselsdure (Si0s).

Es ist dies ein ziemlich gutes Produkt, das fast ganz dem
reinsten natiirlichen Kryolith entspricht. Immerhin sind 5%
minderwertiger Quarz beim Ankaufe und beim Vermischen in
Rechnung zu ziehen.

2. Ein anderer kiinstlicher Kryolith enthielt:

80 % Natrium-Aluminiumfluorid
20% fast wertlosen Quarz.

Er war natiirlich billiger, aber auch schlechter. Manche
unfachménnisch geleiteten Emaillierwerke lassen sich eben
manchmal durch auffallend billige Preise zum Ankaufe solcher
Produkte verleiten. In diesem Falle ist es gewil nicht der
Kryolithlieferant, der den Schaden tragt.

3. Eine noch interessantere Zusammensetzung zeigte nach-
folgender kiinstlicher Kryolith:

1) Griinwald, Theorie und Praxis d. Blech- u. GuBemailindustrie.
S. 11,
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18 % Aluminiumfluorid (AlFs)
50% Natriumfluorid (NaF)
32% Kieselsaure (SiO2).

4. Ein vierter enthielt:

26% AlF;
40% NaF
32% SiO;.

Man sieht aus diesen Beispielen die mdglichen Variationen
und die moglichen Ursachen bei Miflerfolg in der Email-
bereitung. Es wire verfehlt dem kiinstlichen Kryolith jeden
Wert abzusprechen. Insofern er wie in Nr. 1 zusammengesetzt
ist, kann er ruhig den Naturkryolith ersetzen, um so mehr, da
er in der Regel sich billiger stellt als letzterer. In der Regel
ist Ta Kkiinstlicher Kryolith sogar fast kieselsdurefrei.

Die Analyse eines solchen Kryolithes ergab gelegentlich
folgende schéne Zusammensetzung:

Aluminium 13,30%
Natrium 32,50%

Fluor 52,20 %
Eisen 0,02%
Kieselsiure 1,00%
Wasser 0,98 %

Es gibt eine Reihe von Verfahren der Herstellung desselben,
von denen hier nur ein oder das andere besprochen werden
soll. G. Loesekann lieB sich ein Verfahren patentieren
(D. R. P. 20. Nov. 1907), um reinen Kryolith aus nur unreinem
FluBispat herzustellen. Er glitht Flufspat mit Kaliumsulfat und
Kohle, laugt die erhaltene Masse mit Wasser aus, versetzt die
Losung von Kaliumfluorid (KF) mit Natriumsulfat (Na:SO4) und
behandelt das gefillte Fluornatrium (NaF) mit schwefelsaurer
Tonerde (Alz(SO4)s), wobei unter Riickbildung von Natriumsulfat
Natriumaluminium-Kryolith ausfillt. Man kann auch die Kalium-
fluorid enthaltende urspriingliche Losung von Tonerdesulfat be-
handeln, wobei Kaliumaluminiumfluorid-Kryolith entsteht.

Dem Verfasser sind Betriebsresultate tiber Verwendung dieses
Kryoliths unbekannt. Jedenfalls miiiten alle Spuren von
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schwefelsauren Salzen aus dem so hergestellten Kryolith ginz-
lich entfernt sein, um denselben mit Vertrauen fiir die Email-
fabrikation beniitzen zu konnen.

Man verlange beim Einkauf Garantie iiber die Zusammen-
setzung des Produktes, insbesondere beziiglich Kieselsduregehalt
und analysiere dasselbe hiufig. Welche schidliche Wirkung
ein Kryolithersatz, der 32% QuarZz enthilt, bei Herstellung
eines Hmails im Gefolge hat, braucht nicht erst gesagt zu
werden. Der nichtsahnende Emailleur, der sich iiber die Zu-
sammensetzung des von ihm vermischten Rohproduktes keine
Rechnung ablegen kann, erhoht den Kieselsduregehalt seines
Emails dadurch nicht unwesentlich und erhilt ein ungeniigend
opakes Email von schwankender Zusammensetzung.

Schmelzpunkte von Kryolith.

Schmelzpunkte von Gemischen aus Kryolith und Aluminium-
oxyd (Pyne u. Hardcastle, Sprechsaal 1907, Nr. 2).

|

Kryolith 100 97| 96| 95| 94| 93| 92| 90| 85 [ 80 9%
Alum.-Oxyd 0 3 4 5 6 7 ] 10| 15 20 9
Schm.Punkt | 1000° | 974° | 960° | 915° | 960° | 982°| 992°| 980° 994:‘)[10150

Das Kieselfluornatrium.

In den letzten Jahren ist das in grofien Mengen als Neben-
produkt bei der Fabrikation von kiinstlichem Diinger (Super-
phosphat) gewonnene Kieselfluornatrium als Ersatz fir Kryolith
auf den Markt gebracht worden.

Uber die Fabrikation desselben ist folgendes zu sagen:

Bekanntlich wird das Kalziumsuperphosphat = CaHa(PO4)2
oder primires lGsliches Kalziumphosphat genannt durch Be-
handlung von tertiirem Kalziumphosphat (als Mineral Phosphorit
genannt) mit Schwefelsdure erhalten. Der Vorgang vollzieht
sich nach der Gleichung:

Cag (PO4)2 + 2 HzSO4 — CaH4 (PO4)2 + 2 CaSO4
tert. Phosphat - Schwefelsiure = prim. Phosph. - Gips
= Phosphorit == Superphosphat.

Griin wald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 8
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Der natiirlich vorkommende Phosphorit enthilt jedoch stets

Verunreinigungen nicht nur von kohlensaurem Kalk, sondern
auch von FluBspat (CaFs)

C‘sz + HzSO4 - CaSO4 —I— 2HF.

Auflerdem enthélt der natiirliche Phosphorit Beimengungen
von Quarz und Silikaten. Die entstehende FluBssure bildet
mit denselben gasférmig entweichendes Fluorsilizium SiFy

SiO: + 4 HF = SiF. -~ 2H,0.

Das TFluorsilizium ist ein farbloses, stechend riechendes,
stark rauchendes Gas. -

Dieses Glas wird in Wasser geleitet, wobei sich Kieselfluor-
wasserstoffsdure (HzSiFs) und Kieselsiure (HaSiO4) bilden

3 SIF4 —‘]— 4:H20 = H4SIO4 —I— 2stiF6.

Moglicherweise wird auch die gallertartige Kieselsiure durch
eventuell vorhandene Fluflsiure noch teilweise in Kieselfluor-
wasserstoffsiure zersetzt. .

Man muf nunmehr die Losung der Kieselfluorwasserstoff-
siure von der unléslichen Kieselsaure trennen. Durch Zusatz
von Kochsalz oder Soda wird das eigentliche kieselfluorsaure
Natron, kurz Kieselfluornatrium genannt, als weifiler Nieder-
schlag gefallt

H:SiFg -- 2 NaCl = Na,SiFs - 2 HC]
Kieselfluornatrium -~ Salzsdure.

Manche Fabriken fillen mit dem billigeren Kochsalz. Die
Emaillierpraxis hat jedoch gezeigt, daB ein durch “Fiillung
mittels Soda hergestelltes Produkt besser und reiner ist, ins-
besondere frei von den fiir das Email so schidlichen Chloriden.

Aus der Art der geschilderten Fabrikation ist ersichtlich,
dafl die Qualitit des in den Handel kommenden Kieselfluor-
natriums eine wechselnde sein kann. Bei nachlissiger Fabrika-
tion kann das Produkt einen nicht unansehnlichen Teil von
wertloser, unerwiinschter Menge von Kieselsiure enthalten. Die
Priifung des Kieselfluornatriums hat sich daher auf die Fest-
stellung des Gesamtgehaltes an Kieselfluornatrium (unbedingt
soll 98% Ware verlangt werden) sowie auf die Anwesenheit
von groBeren Mengen von Chlor (welches schidlich wirkt und
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von der eventuellen Fiallung mit Kochsalz = NaCl statt mit
Soda = NayCO; herriihrt) auszudehnen.

Frither als man diese schédlichen Fluorsiliziumgase nutzlos
in die Luft entweichen lieB, hatten die Superphosphatfabriken
sehr unter den gerechtfertigten Schadenersatzanspriichen der
benachbarten Bewohner und Landwirte zu leiden. Denn es ist
klar, daBl die in groBen Mengen entweichenden FluBsiuregase
schidlich auf Pflanzen, aber auch auf die Respirationsorgane
einwirken.

Unter dem Drucke der fortwihrenden Klagen und der
strengen gewerbegesetzlichen Bestimmungen trachtete man
diese schédlichen Fluorsiliziumgase aufzufangen und zu ver-
werten. Allerdings kann hierbei nur etwa die Hilfte der ent-
weichenden Gase als Kieselfluornatrium gewonnen werden,
wahrend ein Teil derselben mechanisch als Fluorsilizium (SiF,)
oder als KieselfluBséure (H2SiFs) vom Superphosphat festgehalten
wird. Ein Bruchteil des im Phosphorit enthaltenen FluBspates
wird durch Schwefelsdure {iberhaupt nicht zersétzt. Trotz der
hohen Kosten, welche eine Anlage zum Auffangen der FluB-
siuregase und Uberfiihrung derselben in Kieselfluornatrium er-
fordert, existiert heute wohl kaum eine Superphosphatfabrik,
welche die Gase entweichen lafit. Der erzielte Preis fiir Kiesel-
fluornatrium deckt jedoch reichlich die Kosten und ist meist
noch gewinnbringend. (20—30 Mark pro 100 kg Kieselfluor-
natrium.) Um eine marktfihige Ware zu erzielen, mufl das
Kieselfluornatrium mindestens 98% rein, weil und fein ge-
mahlen sein.

Die technische Fabrikation des Kieselfluornatriums geschieht
in der Weise, dafl man die Fluorgase und insbesondere Fluor-
siliziumgase in Wasser leidet, dann durch Filtrieren in Filter-
pressen die Kieselflufsture als Losung in Bottiche aus Pitch-
pineholz leitet (nur Holz wird am wenigsten davon angegriffen),
mittels Soda das Kieselfluornatrium fillt, die iiberstehende
Fliissigkeit abhebt, filtriert, gut wischt, auf Darren trocknet
und fein mahlt. Die chemischen Fabriken sollen nach Mitteilung
von fachméinnischer Seite’) an dem Produkte 30—50% nach
der Anlage verdienen 2.

1) Chem. Ztg. 63 (1909) S. 563.

%) Diese Ziffer erscheint iibrigens stark iibertrieben zu sein.

8%
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Es gibt in neuerer Zeit verschiedene patentierte Verfahren
der Herstellung dieses Produktes, die jedoch kaum mit der Ge-
winnung desselben als Nebenprodukt bei der Superphosphat-
fabrikation konkurieren diirften. Das Verfahren der Riitgers-
werke A.-G. Berlin (D. R. P. 188651 v. 2. 10. 1906) besteht
darin, dafl unter Beniitzung der vorhandenen Absorptionsanlage
und gleichzeitiger Gewinnung wertvoller Diingemittel, den in
den Superphosphatfabriken zur Verarbeitung gelangenden Roh-
phosphaten ein Zuschlag von stark fluor- und siliziumhaltigem
Material gegeben werden soll. Fachkreise haben sich gegen
dieses Verfahren ausgesprochen, indem sie sagen, dal es un-
praktisch wire, durch solche Zusitze hochwertiges Floridaphos-
phat z. B. zu verschlechtern, um auf Kosten eines niedrigen
und geringer beschaffenen Superphosphates die NagSiF's-Pro-
duktion zu erhdhen.

" Als fluorsiliziumhaltiges Material soll dabei Kalifeldspat zu-
gesetzt werden. -

Uber die Rolle des Kryoliths
und der Fluorverbindungen iiberhaupt im Email.

Der Kryolith spielt in der Emailfabrikation eine zweifache
und interessante Rolle. Er wirkt als FluBmittel und gleich-
zeitig als Triibungsmittel, um opake Emails zu erhalten.

Allerdings ist die opakmachende Eigenschaft des Kryoliths
eine begrenzte und reicht lange nicht an die des Zinnoxyds
heran. Letzteres ist dafiir auch entsprechend teurer.

Uber die eigentiimliche den Schmelzpunkt herabsetzende
Eigenschaft von Fluoriden ist schon viel gesagt worden. Wahrend
bloBer Kalk (CaO) kaum als Schmelzmittel in unserem Falle
angenommen werden darf, ist die Fluorverbindung des Kalziums,
der bekannte FluBspat (CaF.), leicht schmelzbar. Der EinfluB
des Fluors ist augenscheinlich.

Der Kryolith setzt sich in der Schmelzhitze zum Teil mit
der Kieselsiure des Emails zu Natrium- und Aluminiumsilikat um,
zum Teil bildet sich fliichtiges Fluorsilizium (SiFy).

Unbedingt von der Hand zu weisen ist die von einer Seite?)
aufgestellte Behauptung, dafl iberhaupt beim Schmelzen des

1) Bock, Bedeutung des Fluors in Emailglisern. Chem. Ztg. 1908,
S. 730 und 893. )
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Emails der gesamte Gehalt an Fluor als Fluorsilizium ent-
weicht. Nach der allerdings nur hypothetischen Ansicht von
Erik Encquist!) wird die Trilbung durch Fluorgase verursacht
werden, die im geschmolzenen Glas oder Email nach dem Er-
kalten eingeschlossen sind, wofern beim Schmelzen keine Uber-
hitzung eintritt. ‘

Beurath? fithrt die weilitriibende Wirkung des Kryoliths
auf die Ausscheidungen iiberschiissiger Tonerde zuriick, die sich
bekanntlich in geschmolzenen Fluorverbindungen, wie Fluor-
natrium, nicht auflost, sondern fein verteilt darin zuriickbleibt
und beim Erkalten die Triilbung hervorruft.

Karl Riedel?) in Reinowitz nahm zur Arbeit von Encquist
Stellung und spricht die Meinung aus, daf der Fluornatrium-
gehalt des Kryoliths fiir die Triibung des Glases ganz ohne
Nutzen sei, weil das Fluor als Fluorsilizium entweiche. FEr
folgert dies aus nachfolgenden Schmelzversuchen®):

1. daB ein Milchglassatz, in welchen an Stelle des Kryoliths
eine ebensoviel Aluminium wie dieses liefernde Menge Aluminium-
hydroxyd eingefiihrt wurde, kein getriibtes, sondern ein kristall-
klares Glas ergibt, dal also der Tonerdegehalt des Kryoliths
allein nicht die Ursache der Triibung ist;

2. daB ein Glassatz, in welchem der Kryolith durch die
ihm entsprechende Menge Fluornatrium (NaF) ersetzt wurde,
ein opalartig getriilbtes Glas liefert, wenn man bei nicht zu
hoher Temperatur abschmilzt. Die Triibung ist allerdings
weniger intensiv als die durch Kryolith erzeugte.

3. Auch durch Zusatz von FluBspat in nicht gar zu geringer
Menge lief sich bei Abwesenheit jeglicher anderer Triibungs-
mittel ein opalartiges Glas erzielen.

Durch diese Ergebnisse glaubt Riedel, daf es festgestellt
ist, daB auch der Fluornatriumgehalt des Kryoliths oder ein
Zusatz von FluBspat zur Tritbung des Glases beitragen; zu
untersuchen wire aber noch, ob die Trilbung durch die Ver-
bindungen selbst oder durch Umsetzungsprodukte oder gar

1) Chem. Engineer 1909, Bd. 10. S. 54.

2) Uber Kryolithglas, Die GI. Pol. J. 192 (1869), S. 239.
3) Chem. Ztg. 1919, Nr. 149, S. 1305,

4) Referat aus Sprechsaal Nr. 2, 1910, S. 27.
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durch Verbindung des Fluors mit Tonerde aus den Schmelz-
gefiflen hervorgerufen wird.

Den Ausfithrungen aus dem Depositum fugt Riedel einige
Bemerkungen bei, in denen er die Moglichkeit der Triitbung
von Glisern und Emails durch ein Gas nicht in Abrede stellt;
er weist aber auf eine Reihe von Erscheinungen hin, bei denen
ein Gas als Trubungsmittel mit Sicherheit ausgeschlossen ist.
So 1aBt sich z. B. durch Zusatz von 6—10% Knochenasche zu
einem geeigneten Glassatz ein beim Ausarbeiten ganz kristall-
helles Glas erzielen, das erst beim nochmaligen Anwéirmen und
Abkiihlen opalshnlich sich triibt; bei groBerem Phosphatzusatz
ist das Glas in der Hitze klar, beim Abkiithlen milchweif}. Auch
durch Zugabe von Arsenik, Kalisalpeter und Mennige zu einem
Glassatz 1aBt sich ein nach dem FErkalten getriibtes Glas er-
zielen, indem man nur eine Arsensdureverbindung, aber nicht
ein Gas als Triibungsmittel annehmen kann. Dieses Glas zeigt
aber auch die Eigenschaft, bei zu starkem FErhitzen die Fiahig-
keit, triib zu werden, zu verlieren, was jedenfalls auf Zersetzungs-
erscheinungen der Arsenate zuriickzufithren sein diirfte.

Zum Schlusse weist Riedel auch auf das Verhalten des Gold-
und Kupferrubinglases hin, ebenso auf dasjenige des mit Schwefel-
kadmium gefirbten Glases, das beim Wiederanwirmen und Ab-
kithlen prachtig griinlich-gelb wird.

Ob in dem geschmolzenen Email noch Fluor vorhanden
ist oder nicht, diirfte in erster Richtung von der Temperatur
des Schmelzofens und der Schmelzdauer abhingen. Wir miissen
auf Grund vorhandener Analysenbefunde annehmen, dal in den
meisten Kryolith oder FluBspat enthaltenden Emails angesichts
der relativ miBigen Schmelztemperatur, derselben noch Fluoride
vorhanden sind. Nur bei linger andauerndem Schmelzen und
bei zu hoher Temperatur kann der Fall eintreten, dafl s&mt-
liches Fluor im Email als Fluorsilizium entweicht. Doch auch
nur in dem Falle, als geniigend Kieselsdure im Email zur Um-
setzung vorhanden ist. Die von Bock behaupteten schidlichen
Einfliissse der aus den Emailleschmelzofen entweichenden Fluor-
gase auf die Vegetation konnte vom Verfasser selbst in den
gréBten Emaillierwerken, die tiglich iiber 12000 kg Email
schmolzen, nirgends konstatiert werden. Ob das Fluor wirk-
lich triibend wirkt, ist eigentlich nicht einfach zu bejahen.



Uber die Rolle des Kryoliths usw. im Email. 119

Manche Anzeichen sprechen fiir das Gegenteil und lassen
die triilbende Wirkung eines Materials iiberhaupt auf die Aus-
scheidung unléslicher Stoffe zuriickfithren. Von mancher Seite
wird ausgeschiedene Kieselsdure als trilbend wirkend hingestellt.
Sehr kieselsdurereiche Natronkalkgldser trilben sich namlich
beim Erkalten ohne jeden Zusatz.

Ein Patent von Lesmiiller (D.R.P. 218316 v. 1. April 1909)
baut sich auf der Erscheinung auf, dal beim Zusammenschmelzen
von Borax oder Borsiureanhydrid mit den Oxyden der vier-
wertigen Elemente von Silizium, Zinn, Blei, Titan, Zirkon oder
Thorium nur dann farblose Glidser entstehen, wenn geniigende
Schmelzmittel vorhanden sind. In gréBerem Mafle findet die
Loslichkeit statt, wenn gleichzeitiz Kieselsdure neben den
iibrigen genannten Produkten vorhanden ist. Solche mit den
genannten vierwertigen Oxyden gesattigte fliissige Schmelzen
dieser Borsiuregliser lassen nun beim Erkalten des Schmelz-
flusses unter gleichzeitigem Uberleiten von Wasserdampf oder
Siuredampf Triilbungen entstehen, welche durch die Ausscheidung
einer besonderen Art von Borsduredoppelverbindungen verur-
sacht werden. Diese Substanzen scheiden sich bei langsamer
Abkiihlung in &uBlerst feinen, amorphen Massen aus und durch-
setzen den Glasflul gleichmaBig. Die komplexen Borverbin-
dungen sind Sauren und Laugen gegeniiber sehr haltbar und
werden nur von Flufisiure in Losung gebracht. Man schmilzt
zur Herstellung solcher Gliser die betreffende Borsiureverbin-
dung mit einem oder mehreren der genannten Oxyde in einem
solchen Verhiltnisse ein, daB eine mit den Oxyden gesittigte
Schmelze entsteht, leitet wiahrend des Erkaltens Wasser- oder
Sauredampf iiber oder durch den SchmelzfluB und figt die er-
haltene Masse dann dem Glas- oder Emailsatz zu.

Uber die Rolle des Fluors in Emailleglisern liegen mehrere
Arbeiten vor, die einen entgegengesetzten Standpunkt vertreten
und hier wiedergegeben werden sollen. Bock?) ist Anhinger
von richtig zusammengesetztem kiinstlichen Kryolith. TUm
kiinstlichen Kryolith von wertlosen Gemengen zu unterscheiden,
schlagt er vor, eine Probe desselben in viel destilliertem Wasser
stark und anhaltend zu kochen, von dem Riickstande (Tonerde

1) Chem. Ztg. 1908 (62), S. 730
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und Kieselsgure) zu filtrieren und das geldste Kieselfluornatrium
mit kochender Chlorbariumlgsung zu fillen:
Na.SiFs + BaCly; = BaSiFs -~ 2 NaCl.

Der leicht irisierende unlésliche Niederschlag von Kiesel-
fluorbaryum soll ein untriiglicher Beweis dafiir sein, daB man
es mit einem mechanischen Gemenge von Kieselfluornatrium
und sonstigen Substanzen zu tun hat.

Bock ist der Ansicht, daB Fluor selbst auf die Glastriibung
einen untergeordneten Einfluf besitzt, sondern nur in Form
von seinen Salzen auf den Schmelzpunkt erniedrigend wirke.
Er nimmt an, daf alles Fluor beim Schmelzen als Fluorsilizium
sich verfliichtige. Das Kieselfluornatrium im Schmelzsatz zer-
setzt sich nach ihm in Fluorsilizium und Natron:

2 Na:SiFs + Si0z = 3 SiF4 —f— 2 Na»0.

Grundbedingung natiirlich ist die Anwesenheit von Kiesel-
sdure oder kieselsauren Salzen. Er will dieselbe Triibungsstufe
durch Zusatz von reiner Tonerde, Soda usw. erhalten, sofern das
resultierende Glas in seinen einzelnen Bestandteilen quantitativ
einem mit Kryolith hergestellten Glase gleich oder nahezu
gleich ist. Am Schlusse seiner Arbeit kniipft Bock eine War-
nung vor dem durch abziehende Fluorgase in Emaillierwerken
angerichteten Schaden, eine Auffassung, die, wie bereits erwihnt,
in sehr groflen Werken noch niemals konstatiert werden konnte.
Und gar an eine Verwertung der abziehenden Fluorgase aus
den Emailleschmelzofen zu denken, in Form der Kieselfluor-
natriumgewinnung in den Superphosphatfabriken, wird wohl
keinem Emailleindustriellen einfallen.

Meyer und Havas?) haben diese Ansicht Bocks in einer
interessanten Arbeit mit Recht bestritten. Bei diesem Anlasse
stellen die beiden die irrtiimliche Ansicht richtig, daf FluBspat
bei 900° schmelze. Nach Beobachtungen von Ruff und Plato
geschehe dies erst bei 1400°. Meyer und Havas beweisen an
zwei Beispielen, dafi nicht nur das Triibungsvermdgen des
Kryolithes ein bedeutendes ist, sondern daB nur ein Teil des
Fluors beim Emailschmelzen verloren geht, nicht zu lange
Schmelzdauer vorausgesetzt. Sie analysierten 2 Grund- und
2 Deckemails und fanden:

1 Chem. Ztg. 1909, Nr. 83/84, 8. 758.
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Grundemail I Grundemail 1T Deckemail
berech. J gefund. | berech. I gefund. | berech. ' gefund.
Zusammensetzung | Zusammensetzung | Zusammensetzung
in 9% in 9, in 9
8i0, 50,48 51,— 65,02 64,86 55,86 55,91 , Si0,
B,0, 16,34 15,79 9,70 9,46 7,48 6,96 | B,0,
CaF, | 681 5,44 4,83 3,67 4,48 3,95 | ALF,
CoO 0,27 0,25 020 | 021 6,85 6,03 | NaF
MgO 0,67 0,71 0,49 l 0,51 1,96 1,73 | CaF,
ALO, | 7,75 7,86 623 | 645 9,59 10,30 | ALO,
Ca0O 0,23 1,51 0,17 ’ 1,01 0,36 0,54 | CaO
K,0 2,38 2,60 1,65 | 1,71 1,66 1,73 | K,0
Na,0 | 1507 | 14,84 ; 11,71 ‘ 12,12 | 11,76 | 12,85 | Na,0

Aus dem Vergleiche der aus den zusammengemischten Roh-
materialien berechneten Zusammensetzung mit der durch Analyse
gefundenen Zusammensetzung ergibt sich in der Tat ein Fluor-
verlust beim Schmelzen des Emails von 20,2% bzw. 23,8%
und dafl die Schwankungen des Kieselsiuregehaltes auf den
Fluorverlust keine wesentliche Bedeutung hat. Beim Deckemail,
das auBer FluBspat auch noch Kryolith enthielt, ist der Fluor-
verlust gar nur 11,85%. Dies wiirde dafiir sprechen, dall der
Kryolith schwerer Fluor in der Schmelzhitze des Emails als der
FluBspat bei der Umsetzung mit den Emailbestandteilen abgibt.

Vondracek?') nimmt als sicher an, daf das Aluminiumfluorid
der trilbende Bestandteil sei und stéllt den Schmelzprozef3
schematisch’ in folgender Gleichung dar:

4 NazAlF, -~ nS8i0: = 6 Naz0O(n—3)Si0, - AlF; - 3 SiF,.

Blechemails erfordern ein groBeres Ausdehnungsverm 6 genin
der Wirme, was durch erhohten Zusatz von Kryolith bewirkt
wird. Die &dullerste Grenze fiir Kryolithzusatz zu Emails ist
mit etwa 15% richtig von Vondracek gegeben. Dafl jedoch
fiir GuBeisenemails nur ein Zusatz bis 5% Kryolith statthaft
sei, da sonst angeblich Haarrissigkeit des Emails eintrete, konnte
vom Verfasser nirgends konstatiert werden. Hoher Kryolith-
gehalt bei niedrigem Feldspatgehalt veranlassen Riflbildung.

1) Sprechsaal 40 (1909), S. 589 und Sprechsaal 42 (1909), S. 584.
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Wie sehr die Frage, ob das Fluor im Email zuriickbleibt
oder ginzlich wihrend des Schmelzens entweicht, aktuell ist,
geht aus den zahlreichen oft einander widersprechenden Unter-
suchungen hervor. G. Vogt, der Direktor der berithmten franzd-
sischen Porzellanmanufaktur in Sévres, berichtete iiber den Ein-
flufl des Fluors in Scharffeuerglasuren:

(Natron- und kalkhaltiges Pegmatit 76,5 gew. T.)

Kaolin 1,3 .
Quarzsand 12:0 ” )
Fluﬁspa/t 1]-:3 i i

Die Glasur war nach dem Einbrennen auf Platinblech in
oxydierendem Feuer bei 1300° vollstindig verglast und durch-
sichtig.

Er analysierte sowohl das ungeschmolzene Rohgemisch als
auch die geschmolzene Glasur, um-die Kieselsdure, Tonerde, den
Kalk und Fluor (letzteres nach der bekannten Methode von
Berzelius) zu bestimmen.

Er fand dabei: Rohgemisch Schmelzprodukt
Si0, 68,22 % 70,84 %
Al;Os 13,89 % 14,12%
CaO 3,06 % 10,41 %

Ca 4,91% —

F } .56 { 4,65% 0
Alkali (aus d. Differenz) 5,27% 4,63 %
100,00 % 100,00 %

Aus der Analyse des Schmelzproduktes geht hervor, da$l alles
Fluor verschwunden ist, nach der Gleichung:

8102 + 20&F2 = SIF4 —l—' 203:0
Kieselssure 4~ Fluspat = Fluorsilizium -+ Kalk.

Allerdings setzt dies auch hier voraus, dafl eine geniigende
Menge von Kieselsdure vorhanden sei, um das Fluor in fliich-
tiges Fluorsilizium iiberzufiihren. Trotzdem gibt Vogt zu, daB
mit Flulspat hergestellte Glasuren nach dem Brennen gréfieren
Glanz zeigen und die Farbe von zugesetzten Farbkérpern besser
entwickeln als eine ohne FluBspat hergestellte Glasur.

1) VL Int. KongreB f. angewandte Chemie. ILondon 27. Mai bis
2. Juni 1909 n. Ref. Sprechsaal Nr. 23, S. 346, 1909.
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Eine interessante Untersuchung iiber die Fluorfrage ver-
danken wir auch R. Vondracek?'), von der wir schon {frither
sprachen.

Auf Grund aller dieser Arbeiten kénnen wir vielleicht fol-
gende Leitsitze aufstellen:

1. Das Fluor scheint nur unter gewissen Bedingungen im
schmelzenden Email zu entweichen, nimlich bei sehr hoher
Schmelztemperatur, lingerer Schmelzdauer und geniigenden
Mengen von vorhandener Kieselsdure, um als SiF, fortzugehen.

2. Bei den fiir Emailleschmelzen iiblichen Temperaturen bleibt
ein kleinerer oder groferer Teil des Fluors, von zugesetztem
FluBspat, Kryolith, Kieselfluornatrium usw. herrithrend, im Email
in gebundenem, mdoglicherweise in eingeschlossenem Zustande
zuriick.

3. FluBlspat verliert leichter seinen Fluor in Emails als
Kryolith, trotzdem ersterer erst bei 1400° und letzterer schon
bei 1000° schmilzt.

Das Fluor scheint an Kalzium loser gebunden zu sein (ge-
ringere Affinitéit zu besitzen) als an Natron und Aluminium.

Was noch speziell die Emailfabrikation anbelangt, so lehrt
die praktische Erfahrung folgendes:

1. Bei der Fabrikation des blauen Emails ist der natiirliche
Kryolith den meisten &hnlichen Surrogaten vorzuziehen, woferne
letztere nicht absolut die Zusammensetzung des natiirlichen
Kryoliths zeigen.

2. Kieselfluornatrium wirkt weniger trilbbend und ist ein
minderwertigeres, Schmelzpunkt erniedrigendes, Glanz erhohen-
des Mittel als natiirlicher Kryolith oder als ein demselben ganz
analog zusammengesetzter kiinstlicher Kryolith.

3. Fir Grundemails ist im allgemeinen der Zusatz von Kryo-
lith zu unterlassen, da einerseits keine Triilbung noétig ist,
andererseits solche Grundemails beim Brennen leicht aufkochen
und Bléschen bilden.

4. Im allgemeinen soll nur ein Kryolith bester Marke ver-
wendet werden. Auch der natiirliche Kryolith ist nicht immer
ganz rein, sondern kieselsdurehaltig. Manche erstklassige Sorten
von kiinstlichem Kryolith, welche genau die Zusammensetzung

1) Sprechsaal 40 (1909), S. 585.



124 Chemische Technologie des Kryoliths usw.

3 NaF - AlF; zeigen und fast keinen Kieselsduregehalt besitzen,
sind solchem natiirlichen Kryolith vorzuziehen.

5. Natiirlicher Kryolith soll nur in Stiicken bezogen werden,
um sicher zu sein ein reines, erstklassiges Produkt zu kaufen.

6. Die trilbende Wirkung aller Fluorverbindungen ist eine
begrenzte und reicht nie an die des Zinnoxyds heran.

Als Beispiele!) einiger anderer Kryolithersatzmittel finden
wir in der Literatur:

Ein amerik. Patent von Toping (663 618) spricht von einem
Gemische aus FluBispat und Feldspat. (Spatglas) Der Wert
dieses Ersatzmittels diirfte ein fraglicher sein.

Tedesco (D.R.P. 31 112) empfiehlt Alkalifluoride oder saure
Alkalifluoride (D.R.P. 33425). In beiden Fillen wird das Vor-
handensein von Aluminiumverbindungen vorausgesetzt.

R. F. Wagner (D.R.P. 196897) schliagt fertiges Fluor-
aluminium vor. '

Schwarz (Verhldn. z. Bef. d. Gerwerbefl. 1877. 117) behauptet,
daB auch Zinkfluorid eine Triibung des Glases verursachen konne
und gibt das Beispiel eines Spatglases, in welchem Tonerde voll-
stindig fehlt:

Si0; 67,80% MgO 1,22%
Fezog 0,28 % NazO 9,05 %
Zn0O 9,20 % K,0 0,23 %
CaO 8,00 % F 3,54 %

L. Petrick (D. Tonwarenindustrie 1908, 20, 68, 74) will ge-
triibte Zinnglasuren erhalten haben, die kein Fluor, sondern Bor-
siure enthielten, ohne sagen zu kénnen in welcher Form Zink-
oxyd triilbende Eigenschaften besitze.

Auch Tonerde stellt unter gewissen Bedingungen ein Triibungs-
mittel dar (was ja auch von manchen Seiten als Ursache der
triibenden Wirkung von Kryolith {iberhaupt angesehen wird).
Tonerde 16st sich in Bleigldsern weniger als in bleifreien Glisern.

Hock erhielt durch Zusammenschmelzen von 100 T. Feld-
spat mit 22 T. Mennige, also ohne Fluor, ein gutes Opalglas.
Es zeigt dies neuerlich, dafl zur Emailherstellung Feldspat dem
Quarz vorzuziehen ist.

1) Nach der frither erwidhnten Arbeit von Vondracek zitiert.
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Kempner (D.R.P. 61777 u. 165986) schligt Kieselfluor-
alkalien als Triibungsmittel vor.

Endlich sei ein Patent von Humann & Teisler in Dohna
aus der letzten Zeit erwdhnt, dessen Inhalt im Auszuge folgen-
der ist:

Darstellung von. Aluminium-Natriumfluorid. Humann &
Teisler. — Bekanntlich erhilt man vorgenannte Verbindung durch
Einwirkung von Tonerde, Natron und FluBisiure aufeinander im
stochiometrischen Verhiltnis, wobei sich das Doppelsalz in schwer
16slicher Form abscheidet. Es hat sich nun gezeigt, dal man
vorteilhaft an Stelle der FluBlsdure Natriumfluorsilikat verwenden
kann. Man erhidlt so allerdings ein Produkt, dem in feiner Ver-
teilung Silizium beigemengt ist, das aber fiir keramische Zwecke
durchaus geeignet ist. Die Umsetzung, welche im Sinne der
Gleichung: 2 NazSiFls - Al:Os 4 NaeCOs = Al:Fls 4 6 NAF1
—~+ COz - SiO; stattfindet, vollzieht sich am besten bei Gegen-
wart von Wasser und bei Anwendung moglichst fein verteilter
Materialien. (Franz. Pat. 408134 vom 20. Okt. 1909.)

Einige neuere Patente iiber die Erzeugung von kiinstlichem
Kryolith seien hier nach dem Refer. in der Chem. Ztg. (Chem.
Repertorium S. 291, 1910) mitgeteilt:

Der zur Darstellung von Natriumaluminat sowie anderer
Natrium- bzw. Aluminiumverbindungen (vgl. auch das folgende
Ref) dienende Apparat (Abb. 10) besteht aus der Retorte 4,
dem Ofen B und dem Zylinder C, welcher die Verbindung der Re-
torte mit dem Schornstein bildet. Die Retorte kann durch ge-
eignete Verschliisse mit dem Ofen und Zylinder C fest verbunden
werden. Anderseits ist sie, sobald diese Verschliisse geldst sind,
an einem Gestell dyehbar aufgehingt. Sie ist von Heizréhren
durchzogen und mit Asbest umkleidet, besitzt vier mit Hahnen
versehene Abzugsréhren und ist durch Tiiren verschlieBbar.
Der Ofen enthilt ein Ansatzrohr zum ZEinfihren gasférmigen
oder fliissigen Feuerungsmaterials, einen Rost und auf der der
Retorte zunichst liegenden Seite eine perforierte Platte, deren
Offnungen den Heizrohren der Retorte entsprechen. Das ganze
System ‘ist auf Radern fahrbar eingerichtet, so daBi es im ganzen
oder in seinen einzelnen Teilen transportabel ist. Der Zylinder C'
dient lediglich dazu, die Verbrennungsprodukte des Feuerungs-
materials nach ihrem Durchgange durch die Heizrohre der Re-
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torte in den Schornstein zu beférdern. Fiir einige mittels dieses
Apparates ausfithrbare Reaktionen wird die Retorte in ihrem
Innern mit einer gleichm#Bigen Schicht von Gaskohle ausge-
kleidet. Dies geschieht in der Weise, daf} sie mit Kohle ge-
fiillt wird, die der Destillation unterworfen wird. Das sich hier-
bei entwickelnde (Glas wird durch die Hahmnréhren in geeignete
Behilter zur weiteren Verwendung geleitet, der Koks wird nach
beendigter Destillation entfernt. Wahrend der Destillation wird
die Retorte mehrmals gedreht, um eine gleichmiBige Verteilung
der Gaskohle an allen Teilen der Retorte zu erzielen. Als
Ausgangsmaterial fiir die
Herstellung des Natrium-
aluminats dienen Ton,
Bauxit oder KXorund.
Man erhitze z. B. Ton
mit der entsprechenden
Menge saurem schwefel-
saurem Natrium. Hier-
durch entstehen Kiesel-
sdure, Natriumsulfat und
eine Doppelverbindung
von Aluminiumsulfat und
Natriumsulfat von der Zu-
sammensetzung Alz(SO4)s
-3Na2804. DasReaktions-
produkt wird dann mit
Dampf oder heilem Was-
ser aus der Retorte ent-
fern#, die ungeldst blei-
bende Kieselsgure abfil-
triert und das aus dem
Filtrat zum Trocknen gebrachte Doppelsulfat in einer mit Kohle
ausgekleideten Retorte erhitzt. Unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd (welches zur Herstellung von Schwefelsdure verwendet
wird), Kohlenoxyd und Kohlensdure hinterbleibt die Verbindung
Al;Os - 3Na2S, welche weiterhin durch Erhitzen mit gebranntem
Kalk in die Verbindung Al2Os - 3Na20 und Schwefelkalzium um-
gewandelt wird. Durch darauffolgende Behandlung mit Wasser
geht Natriumaluminat in Losung, wihrend das Schwefelkalzium

3 P

Abb. 10.
Erzeugung von kiinstlichem Kryolith.
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ungelst bleibt. (Amer. Pat. 957 848 vom 10. Mai 1910, angem.
29. Sept. 1909.)

Darstellung von Aluminiumfluorid und anderen Aluminium-
verbindungen. Zur Ausfiihrung des Verfahrens dient der (vgl. das
vorstehende Ref) abgebildete Apparat (Abb. 10). Das durch Er-
hitzen von Ton mit saurem schwefelsaurem Natrium erhaltene
Doppelsalz von Aluminiumsulfat und schwefelsaurem Natrium
wird mit Kryolith zusammengeschmolzen, wodurch nach der
Gleichung ALFs - 6 NaF - Aly(SO4)s - 3 Na=SO, = 2 Al:Fs -
6 Na,SOs Aluminiumfluorid und schwefelsaures. Natrium ent-
stehen, die durch Auslaugen mit Wasser getrennt werden. Aus
dem getrockneten Aluminiumfluorid kann man weiterhin durch
Einwirkung von metallischem Natrium kiinstlichen Kryolith
neben metallischem Aluminium gewinnen. Die Reaktion geht
nach der Gleichung 2AlFg - 6 Na = 2Al - AlFs- 6 NaF vor
sich. Ferner erhdlt man durch Erhitzen von Natriumsulfat in
einer mit Gaskohle ausgekleideten Retorte Schwefelnatrium,
welches in derselben Retorte mit gebranntem Kalk auf 800°
erhitzt wird, wodurch nach der Gleichung 6 Na.S - 6 CaO -
6C = 6Na, + 6CaS 4 6CO metallisches Natrium gewonnen
wird. SchlieBlich kann die Losung des Natriumaluminates (vgl.
das vorstehende Ref.) durch Einleiten von FluBsiure in kiinst-
lichen Kryolith iibergefiihrt werden: Al:Os:3Na,O - 12HF
= ALFs - 6NaF + 6 H.0. (V. St. Amer. Pat. 957754 vom
10. Mai 1910, ang. 29. Mai 1909.)

Wird gewonnen bei der Herstellung von Wasserstoffsuper-
oxyd (H.0.) aus Bariumsuperoxyd (BaOz) Schmelzpunkt 1280° C.
In der Wirkung #hnlich wie FluBspat. Selten verwendet.

VII. Der Braunstein.
(MnOs.)

Der Braunstein findet sich in groBen Lagern an einigen
Stellen als Polianit und als Pyrolusit.

Beide sind in chemischer Beziehung gleichwertig, nur scheint
der Polianit einen anderen Kohésionszustand als der weichere
Pyrolusit darzustellen. Polianit findet sich im Erzgebirge, Schnee-
berg, Johanngeorgenstadt, Nassau, Cornwall.
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Der Pyrolusit, gewShnlich Braunstein genannt, bildet kurz
sgulenformige, vertikal gestreifte, bisweilen in viele einzelne
Spitzen zerfaserte Formen, kleine Téafelchen, auch traubige,
nierenférmige, stauden-, knospenférmige Aggregate, von radial-
stengeliger und faseriger Struktur, oder auch verworrenfaserige,
dichte und erdige Varietéten. Die Hérte ist sehr gering = 2 — 2,5,
manchmal noch weicher. Er ist dunkelstahlgrau bis lichteisen-
schwarz, abfarbend, mit schwachem halbmetallischem Glanz oder
Seidenglanz in den faserigen Varietéten.

In technischer Beziehung ist der Braunstein Mangansuper-
oxyd MnO., bisweilen mit kleinem Wassergehalt.

Braunstein ist als ein Umwandlungsprodukt des Manganits
(Manganhydroxyd Mn.Os, H20) aufzufassen. Die Umwandlung
erfolgt durch Austausch des Wassers gegen Sauerstoff. Braun-
stein kann sich jedoch in der Natur auch aus Manganspat
(MnCOs) bilden, ebenso bei der Verwitterung von manganhaltigem
Eisenspat und Brauneisen. Der Braunstein findet sich in Johann-
georgenstadt, Raschau, Platten, Arzberg, Horhausen, Lindener
Mark in Nassau, Hiserfeld, Ilfeld, Ilmenau (Thiiringen), Elgers-
burg, Macska-Mezé in Ungarn, Romanéche in Frankreich, Ver-
mont.

Auch in Japan hat man in neuerer Zeit groBe Lager in
Hokkaido, Aomori-Kew, Kioto-Fou, Orocani (Prov. Mitau) auf-
gedeckt. Im Jahre 1907 wurden aus Japan um 65000 Dollars
Braunstein ausgefiihrt.

Flozahnlich mit oolithischem Gefiige im Kaukasus. Ferner
in Knollen als Pelagit, die vom Boden des stillen Ozeans herauf-
gebracht werden.

Wir entnehmen einer Arbeit von Haenig?) iiber Vorkommen
und Ausdehnung der wichtigsten Manganmineralien folgende
Details.

Die Exportation von Braunstein aus dem Kaukasus erlitt
wahrend der letzten politischen Ereignisse in Ruflland eine Ver-
minderung und war man gendtigt andere Fundorte aufzusuchen.

Was die Verwendung der manganhaltigen Erze anbelangt,
so spricht man von armen oder industriellen Manganerzen (zur
Herstellung von Ferromangan und Spiegeleisen) und reichen

1) A. Haenig, Jahrb. d. kk. montanist. Hochschulen IT (1909).
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Erzen, der Braunstein, welcher allein fur unsere Fabrikation in
Frage kommt.

Der in der Natur vorkommende Braunstein entspricht nie-
mals nur der Formel MnO., sondern enthilt mineralische Bei-
mengungen. So ergab z. B. die vollstindige Analyse eines kauk-
asischen Braunsteins (Pyrolusit) folgende Zusammensetzung:

Mn:0; (Manganoxyd) 1,64%
MnO (Manganoxydul) —

MnO; (Braunstein od. } 84.86%
Mangansuperoxyd
SO, (Schwefelsiureanhydrid) 0,40 ,,
" FeO  (Hisenoxydul) 0,79 ,,
PbO  (Bleioxydul) 0,18 ,,
CuO0  (Kupferoxydul) Spuren
A1203 (Tonerde) 1,80 %
P:05 (Phosphorsidureanhydrid) 0,36 ,,
CaO0  (Kalk) 0,43 ,,
MgO (Magnesia) 0,27 ,,
BaO (Baryt) 1,58 ,,
Alkali 0,41,
Si0:  (Kieselsiure) 5,09 ,,
CO. (Kohlensiure) 0,34 ,,
H.O (Wasser) 1,95 ,,

Manche Braunsteinsorten enthalten Kobalt, Zink und Arsen.

Fundorte in Europa:

Deutschland: Bei Koblenz, Dr. Geyerhiitte, Amalienhohe
und Elisenhohe in Waldagesheim. Ferner der Konkordia- und
Schlofibergschacht in Seibersbach.

In Hessen zu Ober- und NiederroB3bach bei Weilburg (Bonn),
dann bei Obertiefenbach in Nordthiiringen. Im Jahre 1905 be-
trug die Produktion 51000 t im ung. Werte von 700000 Fr.
Doch reicht die deutsche Produktion an manganreichen Erzen
nicht hin, um den Bedarf zu decken.

Frankreich: Romanéche (Psilomelan). Braunstein muf} ein-
gefiihrt werden.

Osterr.-Ungarn: Béhmen, Oberdsterreich, Steiermark, Buko-
wina, Kiarnthen, Krain. 1907 waren nur 2 Hiitten in Betrieb.
Die Theresiengrube (Arsita-Ken) in Bukowina liefert ein Mangan-

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 9
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silikat- und Braunsteingemisch, welches nach dem Sortieren und
Waschen einen Braunstein von 65—72% MnO: ergibt.

Die Gesamtproduktion in Osterr.-Ungarn ist etwa 100000 t
und z#hlt daher dieses Land zu den wichtigsten Fundorten.
Ungarn ist arm an Manganerzen.

. RuBland: a) Kaukasus: Im Tale von Tschiatura bildet der
Pyrolusit iibereinandergeschichtete Banke von 120 km Linge,
deren Gesamtméchtigkeit auf 90 000 000 t geschatzt wird. Trotz
der Verschleuderung der gewshrten Konzessionen und des da-
mit getriebenen MiBbrauches ist die Gewinnung an Braunstein
auf Jahre hinaus gesichert. /s der Erzeugung geht iiber Poti
und Batum nach England, '/ nach Deutschland, !/; nach
Amerika und RuBland usw.

b. Vorkommen im Gouvernement von Jekaterinoslaw.

Bei Nikopol auf 20000 ha Flache mit einem mittleren Ge-
halte von 45% Mn, und auBerordentlichen Reserven. Die ge-
samtabbaufihige Menge wird auf 33000000 t Braunstein ge-
schatzt.

Von einem bedeutenden Vorkommen berichtet Demaret-
Freson?) bei Ivanovka und Horodisce am Flusse Tomakovka.
Die Lager haben eine Machtigkeit von 1—4 m (im Mittel 21/, m)
horizontal geschichtet und aus kornigen Pyrolusit (Braunstein)
bestehend, welcher leicht von dem anhaftenden tonigen Sande
zu trennen ist. Die Gewinnung geschieht unterirdisch und ist
einfach. Das Mineral wird in Trommeln gewaschen und be-

steht aus:
50% MnO. (Braunstein)

8% Kieselsdure,
Spuren von Phosphor,
Differenz Erden und Ton.

Spanien: Jahresproduktion an Manganerzen 63 000 t.

Tirkei: Zahlreiche noch wenig aufgeschlossene Fundorte in
Kleinasien an der Kiiste des Marmarameeres und bei Smyrna.
In Kassandra werden jahrlich 60000 t Mineral gewonnen mit:

44,83% Mn | 9,40% SiO =
2,45% Fe | 5,18% CaO
1) Les Champs de Mangandse de la Tomakovka in: Echo de I'In-
dustrie 28. Okt. 1902.
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Tabelle der chem. Zusammensetzung der Manganerze
(nach Venator).

Ursprungsland Mn |Fe |SiO,| P |ALO,/Ca0 | CO,| 8 |H,O
% | %] % | % | % | % | % % %
Bosnien.
Celvijanovic, sortiert. Miner. . [46,01|5,30(12,38| 0,07| 2,76 | — | — (0,94 —
v v » . |50,4213,63(11,48/ 0,07 0,90 | — | — | — | —
Brasilien.
Miguel Burnier . . 155,00 — | 1,50|0,03] — — | — | -] —
Carlos Wigg . . |44,43|2,99 (,94]0,03| 2,26 | 0,54 | — | — | 4,01
Mittlere Analyse . . 54,08/0,90| 1,05/0,03] — —_ — | =] —
Aus Sendungenn Englandl900 53,35 — 1| 1,02[0,03)] — | — | — | — (15,81
,» N.-Amerika
1900 . . . . . . 15346 —| 1,110,038 — | — | — | —]13,00
Chile.
Santiago . 183,000 —| — |0,06] — |1,13| — (0,02 —
Coquimbe . . 2,66 — | — [0,06f — |2,33| — |0,05] —
Frankrelch
Las Cabesses: Rohmaterial. . {40,92(1,75| 6,50| 0,04] — 16,00 — | —| —
" . Gerdst. Mineral 50,562,001 8,50| 0,05 — 7,00 — | —| —
St. Giron .. . . . 45,68 —| 594|043 — — | — | =] =
Griechenland.
Mils. Im Mittel . 134,73|3,00122,921 0,06| — [2,15| — | —| —
Japan.
Nr. 1 e . 151,19| — | 7,30(0,06] — —_ = =] —
. 2 . 144,09 — |16,10| 0,06 — —_ - =] —
S . |148,29| — [10,10/ 0,09, — —_ — | -] —
RuBland.
Kaukasus: Hochstgehalt. . 158,20(0,41; 5,22/ 0,13| 0,89 0,08 | 1,22(0,09] —
" Niedrigstgehalt . . 145,50 — | 7,38/ 0,48/ — —_ | - — 578
» Mittel von 5 Erzen |54,00(0,02| 4,62 0,34/ 0,565|0,27{ 0,32 — | 1,88
Jekaterinenburg . |53,70{0,86| 8,10/Spur|, — [1,37] — [0,08) —
Spanien.
Huelva: Karbonatev.Mangan 4 28,26/6,58) 4,95 — | 211 | — | — | —| —
» - » , 6 [41,150,77/14,10] — | 141 | — | — | —| —
Santa Domingo . . 138,8711,37122,50] — | 1,80 | — | — | —| —
Mn-Carbonat . . 138,33(2,31|10,85| 0,10| 0,35 | 2,87 29,88 — | 1,54
Gerostetes Mineral . 149,60 — — | — | — _ = -] -
Vereinigte Staaten.
Ark. Batesville: Schacht 1. . [56,92] —| 2,10/ 0,10 — —_— == —
" ’s v 2. . 154,33 —| 1,34/0,29] — | — | — | ~—| —
Keystonegrube . . |57,60(1,75] 2,31/ 0,12 - _ - = -
Martingrube . . 160,50/1,61 1,00/ 0,17] — | — | — |0,03{10,45
Indien.
Gosalpur . . 154,29, — | 3,27/0,16| 3,19| — | — [2,8]] —
Im Mittel . . 151,43/5,60| 9,52/ 0,09, — | — | — | —| -
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In der Zukunft diirften diese Fundorte eine wichtige Rolle
spielen.

In Afrika die Kapkolonie (Paarl), in Australien Neusiidwales,
Queensland (Mount Miller) Erze mit 79% Braunstein.

Vereinigte Staaten: Zahlreiche Fundorte in Kalifornien,
Georgien, Tenessee, Virginien, Arkansas.

West-Texas: Die Insel Cuba ist reich an Manganerzen.

Brasilien in Minas-Geraes mit iiber 192000 t jahrl.

Auch das Braunsteinvorkommen in den Sunder States (Eng-
lisch Indien) ist sehr bedeutend und nach Schitzungen kénnte
ein einzelner Distrikt jihrlich 1306782 t liefern. Die Braun-
steinlagerung ist viel méchtiger als die Kaukasiens und wird
auf etwa 10 Millionen Tonnen geschitzt. Leider sind die Gruben
ziemlich hoch gelegen und oft schwer zuginglich. Die teure
und seltene Arbeitskraft und das ungesunde Klima verzdgern
ein intensives Abbauen. ,

-Reiche Lager wurden in Indien erschlossen: Nagpur, Bhan-
dara, Balaghat, Chindoara, Jabalpur. 1906 wurden iiber
500000 t Manganerze in Indien geférdert.

Japan: 100 000 t.

Demnach sind die wichtigsten Léinder, die Manganerze ab-
bauen:
RuBland mit 505000 t jahrlich
Indien » 500000 ,, »
Brasilien , 200000, ”
Spanien ,, 68000, »
Gesamtweltproduktion etwa 1243000 t.

Siehe umstehende Tabelle der Analysen der wichtigeren
Manganerze.

Die Rolle des Braunsteins in der Emailfabrikation.

Der Braunstein gibt mit Email zusammengeschmolzen ein
rosaviolettes bis schwarzviolettes Email, vorausgesetzt, daB keine
reduzierende Gase oder Korper vorhanden sind, da hierdurch
der Braunstein in eine niedrigere wenig firbende Oxydations-
stufe iibergefiihrt werden wiirde. Als Oxydationsmittel zur krif-
tigen Entwicklung der Manganfarbe dient der Zusatz von Sal-
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peter im Email. Fiir besonders reine Téne?) stellt man reines
Manganoxyd dadurch her, daB man fein gemahlenen Braunstein
mit Salzssure in der Wirme behandelt. Es tritt eine lebhafte
Chlorentwicklung ein. Nach Beendigung derselben verdiinnt
man mit Wasser und setzt eine verdiinnte AmmoniaklGsung
hinzu. Der entstehende dunkelbraune Niederschlag wird filtriert,
gut gewaschen, getrocknet und bei allméhlich steigender Hitze
bis zur Rotglut unter Riihren erhitzt. Nach dem Kalzinieren
wird das Manganoxyd fein gemahlen oder einfacher stellt man
sich dieses Oxyd aus einer Losung von Manganvitriol (Mangan-
sulfat) her, durch Zusatz von Ammoniak, so lange noch ein
Niederschlag entsteht.

Dann filtriert, wascht, trocknet und gliiht man den er-
haltenen Niederschlag. Dieses so erhaltene Produkt ist eisen-
frei, also reiner als das auf die erste Weise erhaltene Oxyd,
weil der Braunstein haufig Eisenverbindungen enthalt, die bei
der Behandlung mit Salzsiure aufgeldst und hernach beim Fallen
mittels Ammoniak mit dem Manganoxyd gleichzeitig heraus-
gefillt werden. :

Es ist klar, daB ein mit Eisenverbindungen verunreinigtes
Manganoxyd weniger rein viollete Farbtone geben wiirde als
ein eisenfreies Produkt.

Fiir weife Emails pflegt man, um eventuelle MiBfarbung
bezw. Gelblichfirbung durch das in den Rohmaterialien in
geringen Mengen vorhandene Eisenoxyd zu verhindern, ganz
kleine Mengen Kobaltoxyd oder Braunstein der Emailmischung
zuzusetzen. Dadurch bewirkt man, daB die gelbliche Farbung
durch die blauliche oder violettrétliche Farbung des Braunsteins
zu weill erginzt wird, #hnlich wie durch Zusatz von Ultra-
marinblau zur Wische, deren gelblicher Ton in eine reinweille
Nuance verwandelt wird. Dabei darf man jedoch nur ganz ge-
ringe Mengen von Braunstein zur Entfsrbung dem Robemail
zusetzen. (Auf 100 kg Email etwa 20 bis 50 g)2).

Nachdem der Braunstein bloB in verhiltnismiflig geringen
Mengen in der Emailfabrikation Verwendung findet, sollte man

1) Hermann, Die Glas-, Porzellan- und Emailmalerei.

2) Aber auch die leicht Sauerstoff abgebende Eigenschaft des Braun-
steins spielt hierbei durch Oxydation der verunreinigenden organischen
Substanzen eine Rolle.



134 Der Braunstein.

stets nur allerbeste Marken beziehen. In Blauemail pflegt man
vielfach auBer 1% Kobaltoxyd 1—5% Braunstein zuzumischen,
um die dunkelblaufirbende Wirkung des teuren Kobaltoxydes
durch den billigen Braunstein zu verstirken. Natiirlich ge-
schieht dies unter Beeintrichtigung der rein blauen Kobalt-
farbung, die durch Zusatz von Braunstein dem Email einen
blauvioletten Ton verleiht, wie er vielfach auf dem Markte gerne
verlangt wird.

Auch fiir Grundemails empfiehlt sich ein miBiger Zusatz
von Braunstein (100—250 g pro 100 kg Email), da dieser Zu-
satz erfahrungsgemif} giinstig auf das Haftvermdgen des Grund-
emails einwirkt. Wichtiger ist die Rolle des Braunsteins zur
Fabrikation von dunkelvioletten, schwarzen und metallisierenden
Emails. Fiir violette Emails empfiehlt sich ein Zusatz von
4—7% Braunstéin zu einer salpeterarmen Glasur. Eventuell
fiigt man der Rohmischung 4—5% Smalte zu.

Beispiel eines violetten Emails:

Borax 140 kg
Soda 31 ,,
Feldspat . 288 ,,
Kryolith 36 ,,
Braunstein 20 ,,
Smalte 20 ,,
Salpeter 0,1,
Sa. 535,1 kg

Durch Vermischen von dem geschmolzenen und feingemah-
lenen violetten Email mit WeiBemail lassen sich sehr zarte rosa
bis fliederfarbige Emailssorten herstellen.

Durch Zusatz von Kobaltoxyd, Kupferoxyd, Braunstein even-
tuell Eisenoxyd zu gewissen Rohmischungen oder Abfallemails
1aBt sich ein schones schwarzes Email erschmelzen.

Erh6ht man den Braunsteinzusatz in der Emailrohmischung,
so entstehen Emails, welche nach dem Brennen einen eigen-
artigen liisterartigen Metallglanz zeigen. (Der Braunsteingehalt
schwankt in diesem Falle zwischen 10—12%.)
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VIII. Chemische Technologie des Zinnoxyds.

Seine Rolle in der Emailfabrikation.

Nachdem das Zinnoxyd zur WeiBfirbung des Emails von
fundamentaler Wichtigkeit ist und nur unvollkommen oder durch
einzelne in manchen Staaten verbotene Surrogate ersetzbar ist,
soll es hier ausfiihrlich besprochen werden. Es ist unbedingt
erforderlich, dafl jeder Emailfachmann nicht nur iiber die Eigen-
schaften, sondern auch fiiber die Fabrikation des in groBen
Mengen in der Emailfabrikation verwendeten Zinnoxyds bestens
unterrichtet sei. Zu diesem Behufe miissen wir kurz auf die
Chemie des metallischen Zinns eingehen.

Das Wort Zinn stammt aus dem ILateinischen stannum?).
In der Hauptmenge wird das Zinn nur aus dem Zinnstein oder
Kassiterit hergestellt, welcher tetragonal kristallisiert. Kristalle
teils kurz stiulenférmig, teils pyramidal ausgebildet, mit Flichen-
streifung. Manchmal zu Drusen vereinigt. Zumeist Zwillings-
kristalle. Aber auch derb in fest verwachsenen Aggregaten und
eingesprengt in kleinen Kornern sich findend, selten in zart-
faserigen, konzentrisch verschiedenartigen Aggregaten (Holzzinn-
erz); endlich in eckigen Stiicken, geschieden und losen K&rnern
(Seifenzinn).

Schéne Pseudomorphosen von Zinnstein und Quarz nach
Orthoklas von St. Agnes in Cornwall. Die Kristalle sind sprode,
Hirte = 6-—7, spezifisches Gewicht —= 6—8, farblos, doch mei-
stens gelblichbraun bis. pechschwarz gefarbt. In chemischer Be-
ziehung wird der Kassiterit durch die Formel SnO. oder Zinn-
oxyd dargestellt oder auch als SnSnO. (zinnsaures Zinn) mit
78,62 % Zinn und 21,38 % Sauerstoff. Meist enthilt es etwas
Eisenoxyd, Kieselsiure, Manganoxyd oder Tantalsiure. Vor dem
Lotrohre fiir sich unverinderlich, wird es auf Kohle im Re-
duktionsfeuer, insbesondere bei Zusatz von etwas Soda zu Zinn
reduziert; von Sauren nicht angreifbar, kann das Kassiterit nur
durch Alkalien aufgeschlossen werden. Eingewachsen findet sich
der Kassiterit in alten granitischen Gesteinen, als Beteiligung

1) Siehe des Verfassers Beitrag zur Geschichte der Verzinnungs-
technik. Archiv fiir die Geschichte der Naturwissenschaften und der
Technik, Bd. 1909.
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an netzformigen, sogenannten Stockwerken (stockformige Ab-
lagerung des Granits, durchschwirmt von reichlichen schmalen
Ergéinzungen, ferner noch unabhihgig von den steilen Gingen
in lagerférmig erzhaltigen Zonen iibereinanderfolgend das Ge-
stein durchziehend, wie die zinnerzfithrenden Stockwerke von
Geier, Zinnwald, Altenberg i. Erzgeb., Schlaggenwald in Béhmen,
Cornwall in England) oder auf Gingen oder Triimmern, welche
im Nebengestein von Graniten und Porphyren, z. B. im an-
grenzenden Tonschiefer, aufsetzen; begleitet insbesondere von
Quarz, Wolframit, Fluorit, Apatit, Topas, Zinnwaldit, Turmalin,
ferner von Hisenkies, arsenhaltigen Kiesen, Zinkblende, Molybdan-
glanz. Fundorte: Altenberg, Geier, Ehrenfriedersdorf in Sachsen,
Zinnwald, Graupen und Schlaggenwald in Béhmen, Cornwall
und Devonshire in England, Penonta in franzds. Galizien, Bre-
tagne, Limoges. Gebunden an jiingere trachitische und ande-
sitische Eruptivgesteine am Ostabfall des bolivianischen Hoch-
landes (Oruro, Potosi), auf sulfidischen Silber-, Blei- und Wismut-
gangen, gewohnlich ohne die sonst iiblichen Begleiter wie fluor-
haltige Mineralien auch zu Campiglia marittima in einer Braun-
eisenlagerstitte innerhalb sedimentéren Liaskalk, welche den
eisernen Hut von sulfidischen Erzmassen bildet. Die haupt-
sichlichsten Zinnseifen finden sich auf der Halbinsel Malakka,
den Inseln Banka, Billiton und Karimon, in Neusiidwales,
Tasmanien, Herbeston District in Nord-Queensland (Australien)
(nach Neumann-Zirkels ,HElemente der Mineralogie®, 1907).
Die wichtigen Fundorte und Zinnerzeugungsorte sind die so-
genannten Straits Settlements, sodann Bolivien und Banka
(zwischen Sumatra und Borneo), Billiton und Perak auf Malakka,
welche sehr reines Zinn geben, das Detroitzinn genannt wird.
Auch auf der Insel Elba, Nordamerika, Mexiko, Japan und
China finden sich reiche Zinnerzlager. In Franzosisch-Kochin-
china (Tongking) finden sich reiche Zinnerzlager, insbesondere
in der Region von Cao-Bang. 1,03 m der dortigen alluvialen
Lager gibt 5 kg Erz, das im Mittel 50 % Zinn, etwas Wolfram
und Gold enthilt.
Die Verhiittung des Zinnsteins zu metallischem Zinn ist sehr
einfach.
- Die Erze werden sortiert, sorgfiltig gewaschen, um auf me-
chanischem Wege den grofiten Teil der Gangarten zu entfernen,
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gerdstet (um den Schwefel, das Arsen zu verbrennen), neuerlich
gewaschen, wobei Zinnoxyd zuriickbleibt, indes die Verunreini-
gungen als Sulfide in pulverférmigem Zustande hinweggeschlemmt
werden. Zum Schlufl schmilzt man das Oxyd, um das Rohzinn
zu erhalten, welches durch Raffinierung (Umschmelzen) in reines
Zinn verwandelt wird. Die Alluvialerze auf Banka und Malakka
erfordern wegen der groBeren Reinheit des Erzes nur eine
Schmelzung. Das Schmelzen der Erze geschieht in Drehéfen
oder in sogenannten Schacht-
oder Armeléfen (siehe Abb.11).

Letztere oder die sichsi-
scheMethode(Altenberger Ofen)
verwendet einen Ofen, der aus
einem einzigen Stiick Gneill
als Grundstein besteht, mit
einem dariiber sich befind-
lichen Schachte von 3 m Héhe,
dessen Winde aus Granit ge-
bildet werden. Vor dem Ofen
befindet sich ein vorderer Tie-
gel, wo das reduzierte Zinn

sich ansammelt, ferner ein : _

; L e 4
Qunch e g das i Vor N8
dertiegel angesammelte Zinn 7 Z
abflieBt. Der Schicht wird ab- Abb.11.
wechselnd mit Kohle und Erz Schachtofen zur Zinngewinnung

beschickt. Am Boden des (Altenberger Ofen, Séchs. Methode).
Schachtes wird an mehreren

Stellen Wind eingeblasen. Die Reduktion des Kassiterits mit-
tels Kohlenstoff vollzieht sich nach der Gleichung:

SIlOz —'1— C = Sn + 002
Kassiterit + Kohle = Zinn -}- Kohlensédure.

Das fliissige Metall lauft nach unten in den eisernen Kessel
ab. Im Schachte bzw. auf der Schachtsohle bleiben die schwer
schmelzbaren Legierungen des Eisens und des Zinns zuriick.
Diese zinnhaltigen Riickstande werden im Ausmalle von /3 bei
der neuerlichen Beschickung des Ofens zugesetzt. Nach und
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nach werden diese Zinnschlacken (Zinnsilikate) zinndrmer und
gehen in Kisensilikat und metallisches Zinn iiber.

In England erfolgt die Reduktion der Zinnerze in Wannen-
ofen mit vorgelegten Tiegeln (Abb. 12). JJ sind zwei Kessel,
in welche das geschmolzene Zinn einliuft,

Der Boden der Wanne ist arm an Kieselsdure, um die Bil-
dung von Zinnschlacke zu vermeiden. — Man beschickt die
Wanne gleichzeitig mit
dem Erze, kleinsortiertem
Anthrazit, mit etwas Riick-
stinden der fritheren Re-
duktion (Zinnschlacke und
Zinnkrétze) und als FluB-
mittel fiigt man FluBspat
hinzu. Man schlieft die
Fiilltiren des Ofens, er-
hitzt und kriikt von Zeit
zu Zeit. Nach 5 Stunden
zieht man die Zinnschlacke
ab (welche bei neuerlicher
Beschickung zu */; wieder
zugesetzt wird) und laBt
das reduzierte Zinn nach
J ablaufen. Man 148t da-
rin einige Minuten aus-
ruhen, schopft den Schaum
ab und giet das Zinn
in Formen von der be-
kannten Gestalt. Auf diese
Weise hat man das Roh-
zinn erhalten, welches zu
seiner vollsténdigen Reinigung raffiniert werden muB. Dies ge-
schieht in der Weise, da man das Rohzinn in demselben oder
in einem kleineren Ofen nochmals bei niederer Temperatur
schmilzt. Das leichter schmelzbare reine Zinn fliet durch eine
Offnung ab. Man verstopft die Offnung, erhitzt jetzt stirker
und laBt abermals abflieBen. Diesmal ist das Zinn weniger rein
als nach dem ersten Ablassen und wird dasselbe fiir sich raf-
finiert. Die letzten Riickstdinde wandern in den urspriinglichen
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Reduktionsprozef3 des Erzes zuriick. In das reine, geschmolzene
Zinn, das man oben in einen Tiegel abgelassen hat, senkt man
ein Eisengestell, an welches frische Holzzweige befestigt sind.
Arsen und Antimon, welche noch im Zinn sich befinden, werden
oxydiert, es tritt ein Aufkochen der ganzen Schmelze ein, her-
vorgerufen durch das eingetauchte Holz. Durch diese wallende
Bewegung steigt das Arsen und Antimon an die Oberfliche
und werden daselbst abgeschopft. Das reine Zinn wird abfliefen
gelassen und am Boden des Tiegels verbleibt die schwere Eisen-
legierung, welche fiir sich allein neuerlich raffiniert wird.

Nach einem vorliegenden, allerdings mit Vorsicht aufzu-
nehmenden Berichte belaufen sich die Gestehungskosten von
100 kg reinem Zinn in Sachsen auf 204.18 Fr., in Bohmen auf
193.75 Fr. und zwar:

Sachsen:
Kosten der Forderung 79.68 Fr.
Transport, Rosten, mechanische Aufbereitung des Erzes 63.— ,,
Schmelzen und Raffinieren 3.53 ,,
Allgemeine Unkosten 5797 ,,

Gestehungskosten pro 100 kg Zinn 204.18 Fr.

Bohmen:

275 kg gewasch.Mineral, trocken in die Hiitte geliefert 136.39 Fr.
Brennmaterial fiir Rosten, Schmelzen und Raffinieren,

und zwar: 750 kg Holz = 9.72 Fr.

425 ,, Holzkohle — 16.85 ,,

e, = —.28 ,,
26.85 Fr.  26.85 Fr.
Lohne, Kosten und allgemeine Regie 17.80 ,,
Steuerabgaben auf Zinn 11.63 ,,

Gestehungskosten pro 100 kg Zinn 192.67 Fr.

Ein Verfahren, um absolut reines Zinn darzustellen, wird
von einem franzosischen Werke?') gelibt und besteht darin, daB
man vom rohen Zinnerz oder einer Zinnlegierung ausgeht und
dieselben bei Gegenwart von gas-dampfformigen Reduktionsmit-

1) Soc. Industr. des Produits Chimiques.
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teln erhitzt (am besten eignet sich Wasserstoff dazu, weil die
Reduktion schon bei 500° beginnt).

Der Sauerstoff, Schwefel, das Arsen und Antimon werden
mit einem geringen Wasserstoffiiberschull eliminiert. Nach der
Reduktion 1Bt man erkalten und ersetzt den Wasserstoffstrom
durch einen Strom von trockenem Chlorgas. Die dabei sich
entwickelnde Warme wird vorteilhaft durch Kiihlen unschadlich
gemacht. Es bildet sich gasférmiges Zinntetrachlorid (SnCly).
Man kondens'ert diese Dampfe durch Leiten in gekiihlte
Schlangenrohre und bringt das fliissige SnCly in einen passenden
Behilter.

Wenn nétig, wird das Zinntetrachlorid bei Gegenwart von
etwas reinem Zinn destilliert (um das iiberschiissig anhaftende
Chlor und FEisenchlorid zu binden) und erhilt man derart ab-
solut reines Zinntetrachlorid. _

In einem Steinzeugbottich wird das Zinntetrachlorid mit
Wasser verdiinnt der Elektrolyse unterworfen. An der Anode
entwickelt sich Chlor, das in den ProzeB zuriickkehrt. An der
Kathode scheidet sich manchmal unter Wasserstoffabscheidung
pulverférmiges, chemisch reines Zinn ab, das gesammelt, ge-
schmolzen und in Platten gegossen und erstarren gelassen
wird.

Falls sich Wasserstoff dabei bildet, so kehrt auch dieser wieder
behufs Reduktion der erhitzten Zinnerze oder Zinnlegierungen in
den ProzeB zuriick. Es empfiehlt sich die Konzentration des
Elektrolyten wahrend der Elektrolyse stets auf eine gewisse
Gleichmafiigkeit zu erhalten, was am besten dadurch erreicht
wird, dafl man nach und nach wasserfreie oder eine stark kon-
zentrierte Losung von Zinntetrachlorid dem Bade zufiigt. Da-
durch scheidet sich das Zinn in kompakteren Massen aus und
ist der Stromverbrauch ein giinstigerer, indem die konzentrierte
Losung demselben weniger Widerstand entgegensetzt. Hs ist
wichtig, da man wihrend des Chlorierens die Temperatur
niedriger halt (etwa 100°), wodurch eine Zuriickdestillation des
Zinntetrachlorids vermieden wird. Der zur Reduktion nétige
Wasserstoff oder sonstige Reduziermittel konnen nach einem
beliebigen Verfahren erzeugt werden. Man muB Chlor im Uber-
schul anwenden, da die verunreinigenden Beimengungen des
Zinnerzes oder der Zinnlegierung auch Chlor verbrauchen.



Allgemeines iiber Zinn. 141

Wihrend die Zinnverluste bei sonstigen Verfahren der Ge-
winnung des Zinns aus Erzen usw. 5—15% betragen, sollen
nach diesem Verfahren fast keine Verluste auftreten. Wolfram
und Molybdsn, welche hiufig Zinnerze begleiten, kdnnen bei
der geschilderten Art der Fabrikation in einer fiir di® Gewin-
nung derselben vorteilhaften Konzentration in der elektrolyti-
schen Fliissigkeit zuriickbleiben.

Allgemeines iiber Zinn.
Chemische und physikalische Eigenschaften desselben.

Zinn ist ein fast silberweiles starkglinzendes Metall. Spezi-
fisches Gewicht = 7,28, d. h. ein Quadratmeter Zinn von 1 mm
Starke wiegt 7280 Gramm. Zinn hat ein kristallinisches Gefiige,
daher beim Biegen ein Knistern (Zinngeschrei) wahrzunehmen
ist, herrithrend von den sich reibenden Kristillchen. Auch beim
Ubergiefen der Zinnoberfliche mit Salzsiure tritt eine charak-
teristische Zeichnung auf (Zinn moiriert), herriihrend von dem
kristallinischen Gefiige des Zinns. Interessant ist der Dimor-
phismus (Zweigestaltigkeit) des Zinns. Schon vor langer Zeit
waren namentlich aus russischen Magazinen und Museen Fille
bekannt geworden, dafl massive Zinnbl6cke allméhlich zu Pulver
zerfielen. Genauere Untersuchurigen fiihrten zur Erkenntnis der
sogenannten ,Zinnpest”, die man auch an zinnernen Geriten,
Orgelpfeifen gelegentlich in Form pockennarbiger Auswiichse
und endlicher Bildung von Ldchern konstatiert hat. Cohen,
der diese Frage studierte, hat diese Frscheinung Zinnpest ge-
nannt. Das Zinn existiert nimlich in zwei Modifikationen.
1. als gewShnliches Zinn vom spezifischen Gewicht = 7,3 und
2. als graues, pulverformiges Zinn vom spezifischen Gewicht = 5,8;
deshalb schwillt auch das Zinn bei dem Ubergange in graues
Zinn (pestkrankes Zinn) auf, als wenn es von kleinen Geschwiiren
bedeckt wiirde. ‘

Die Bildung von grauem Zinn tritt unterhalb 20° C ein.
Daher befindet sich das Zinn unter dieser Temperatur eigent-
lich nur im labilen Gleichgewichtszustande und tritt die Zinn-
pest insbesondere in kalten Léndern auf. Oberhalb dieser Tem-
peratur ist das metallische Zinn stabil.. Schmilzt man graues,
krankes Zinn um, so erhilt man wieder das metallische Zinn.
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Man sagt, daB Zinn bei 20° C einen Umwandlungspunkt
besitzt. Kiinstlich kann man die Bildung von grauem Zinn be-
férdern durch Lagern mit bereits krankem oder grauem Zinn,
insbesondere bei Befeuchtung mit Pinksalz = Zinnammonium-
chlorid (Impfen des Zinns) (Dilatometerprobe. Versuche mit dem
Umwandlungselement von Cohen).

Eine neue Zinnpest hat R. v. HaBlinger beobaehtet und in
den ,Wiener Monatsheften der Chemie* beschrieben. Ein Gefifl aus
verzinntem Eisen, das zwei Jahre lang im Gebrauch und warmem,
aber niemals kochendem Wasser ausgesetzt gewesen war, wurde
nach dieser Zeit vollkommen briichig. Die meisten Leute wiirden
sich iiber diese Erscheinung vermutlich nicht besonders gewun-
dert und das unbrauchbar gewordene Gefil einfach auf den
Kehrichthaufen geworfen haben. Der Chemiker aber wollte der
Sache auf den Grund gehen. Er vermutete als Ursache der
Zersetzung einen #hnlichen Vorgang, wie er bei Gegenstinden
aus Bronze als Bronzekrankheit oder Bronzepest sehr bekannt
ist. Auch bei reinem Zinn sind solche Verinderungen schon
friither festgestellt worden. Das eigentlich Merkwiirdige in diesem
Falle bestand darin, daf es gelang, die Krankheit iiberzuimpfen.,
Wenn andere Gegenstinde aus Zinn mit Stiicken von jenem
»kranken“ Zinn in enge Beriihrung gebracht wurden, so wurden
sie gleichsam angesteckt und selbst dem gleichen Zerfall iiber-
liefert. HaBlinger beobachtete, dafl diese sonderbare ansteckende
Zinnkrankheit innerhalb eines Tages bis zu einem halben Zenti-
meter im Umkreis um sich griff. Sie konnte auch auf Zinn-
folie iibertragen werden, die ihrer geringen Dicke entsprechend
sehr bald vollkommen briichig wurde. Kine Erwirmung des
Gefafles vermochte den Fortschritt der Erkrankung nicht auf-
zuhalten.

Als das einzige Mittel zur Rettung des Metalles erwies sich
dessen Einschmelzung. Es ist kaum moglich, die Zinnpest nach
dieser Beschreibung nicht mit' einer menschlichen Krankheit zu
vergleichen, weil alle ihre Erscheinungen durchaus &hnlich vor
sich gehen, wie es bei einer epidemischen Krankheit, die durch
Bakterien iibertragen wird, der Fall ist.

Das metallische Zinn ist weich und sehr dehnbar, walzbar
(Stanniol). Bei 200° C wird es sprode und Iaft sich pulvern.
Es schmilzt bei 231°C, und destilliert in der Weiliglut (bei
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etwa 1700°. An der Luft erhitzt, verbrennt es zu weillem
Zinnoxyd.

Die Reinheit des Zinns wird im Handel vielfach beurteilt
nach folgenden Erscheinungen:

1. Je reiner das Zinn ist, um so kriftiger das Knistérn oder
Gerdusch beim Biegen einer Zinnstange (je stirker das ,,Zinn-
geschrei).

2. Aus dem Vergleichen der Gewichte von zwei Zinnmassen
derselben Form, von denen die eine aus ganz reinem Zinn besteht.

3. Man schmilzt das Metall bei sehr niederer Temperatur
und fiillt damit eine halbkugelférmige Form von 1—2 em Durch-
messer. Das reine Zinn, das in Blittern oder Lingots gegossen
ist, zeigt nach dem Frkalten eine ganz glatte Oberfliche, die
keinerlei Kristallisation aufweist. Schon geringe Verunreinigungen
(Blei usw.) rufen an der erstarrten Oberfliche nadel- oder stern-
férmige Zeichnungen hervor. Je grofer der Gehalt an Fremd-
metallen, um so grofer die sternférmige Zeichnung. Auflerdem
ist unreines Zinn matter und weniger glinzend an der Ober-
fliche. - Mit Ausnahme von Banca-, Billiton- und Malakka-Zinn
schlieflen die meisten anderen Sorten geringe Verunreinigungen
von Kupfer, Blei, Eisen oder Arsen ein.

Nehmen wir das Warmeleitungsvermdgen des Silbers mit
1000 an, so ist das des Zinns — 145 und sein elektrisches
Leitungsvermogen = 11,3, wenn Silber ein solches von 100
besitzt.

Die Wiarmekapazitdt des Zinns ist = 0,0562.

Sein Streckwert in der Walze: zwischen Kupfer und Platin.

Nach dem Schmelzen erleidet das Zinn eine Schwindung:

1

der Linge nach g — o8 = 0,0078
, Oberflache , 2%/a =— GIT = 0,0156
dem Volumen , 3%/a — 74!3“ = 0,0234.

Betriigt das Volumen des Modells = 1, so betrigt das Vo-
lumen eines aus Zinn hergestellten GuBstiickes 1 — 3/a = %—

= 0,9766.
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Das Gewicht eines GuBstiickes aus Zinn erhilt man dem-
nach durch Multiplikation des Modellgewichtes mit 0,9766.

Statistisches: Ein- und Ausfuhr an Zinnerzen, Zinn und Zinn-
oxyd 1910 in kg.

Zinnoxyd: 1910
Einfuhr: Ausfubr:
Deutschland: 43000 kg 1184000 kg
Osterreich-Ungarn: 6000 ,, 70000 ,,
Italien: 48200 ,, 600 ,,
Frankreich: 41600 ,, (1908) 48300 ,,

Zinnerze: Ein- und Ausfuhr 1910 in kg.
Deutschland: Einfuhr: 17343000 (gegen 9970800 kg im Jahre

Ausfubr: 72000 kg;

1907);
davon kamen aus England: 523200 kg
Spanien: 598400 ,,
Bolivien: 9135600 ,,
Chile: 881900 ,,
Mexiko: 87100 .,
davon gingen nach England: 2600 kg

Osterreich-Ungarn: 2200 ,,

357900 ,,

Metallisches Zinn: Ein- und Ausfuhr 1910 in kg.

14297000 kg
7530000 ,,
4569000 ,,

547000 ,,

Frankreich: Einfubhr: 1109800 kg
Ausfuhr:

Deutschland : Einfuhr:
Ausfuhr:

Osterreich-Ungarn: Einfuhr:
Ausfuhr:

Niederlande: Einfuhr:
Ausfuhr:

15429000 ,, (aus den Kolonien).

Unsere vollste Aufmerksamkeit verdient Bolivien als ein
ganz bedeutendes zinnerzeugendes Land. Bolivien verdankt
heute zum Teil seine Prosperitit seinem Reichtum an Zinn-

erzen.

Im Jahre 1907 fiithrte Bolivien 27677780 kg Rohzinn
(Barillas“ genannt) aus, allerdings nur mit einem mittleren
Gehalt von 60% Zinn. Dies entspricht 16606668 kg reinem



Die Sauerstoffverbindungen des Zinns. 145

Zinn. An dieser Produktion waren fiinf Departements beteiligt,
und zwar:

Departement von Potosi, Uyani, Tupeza, Col-

quechana mit 16314664 kg
" ., Oruro » 9476287 |,
» ,» de la Paz ’ 1810736 ,,
v ,» de Cochabamba " 76093 ,,

Total 27677780 kg

Diese Ausfuhr wird entsprechend versteuert und sicherte dem
bolivianischen Staate eine Einnahme von 2807142 Fr. Steuern.

Die Sauerstoffverbindungen des Zinns.

Das Zinn ist sehr widerstandsfihig gegen Atmosphirilien,
schwache Sauren und Alkalien. Zinn bildet zwei Reihen von
chemischen Verbindungen, die sich von Zinnmonoxyd oder Zinn-
oxydul (SnO) oder von Zinndioxyd = Zinnoxyd (SnQ.) oder
Zinnsiureverbindungen ableiten. Letztere sind bestindiger als
erstere. Fiir uns kommt hier nur das Zinnoxyd = SnO. in
Betracht.

Das Zinnoxyd == SnO. besteht in theoretisch reinem Zu-

stand aus 78,67 % Zinn (Sn)
21,33 % Sauerstoff (O).

Von diesem Oxyd leiten sich zwei Hydroxyde ab, namlich
die Zinnsduren HeSnO; und HiSnOs. Jede der beiden Zinn-
siuren existiert in zwei Formen, die sich in jhrem Verhalten
voneinander unterscheiden (Berzelius 1811 und Gay-Lussac
1817).

Man unterscheidet nimlich gewohnliche oder «Zinnsiure
(H2Sn0O; oder HsSnOs) und Metazinnsiure oder GZinnsiure
(H2SnOsz oder HsSnOy).

Die Metazinnsdure erhédlt man durch Auflésen von metalli-
schem Zinn in Salpetersiure von spezifischem Gewicht = 1,35
= 37,4° Bé oder 11 dieser Siure enthalt 772 g konzentrierter
Salpetersiure von 48'/;° Bé.

Dies war die i#ltere, heute kaum noch beniitzte Methode
der Erzeugung von Zinnoxyd auf nassem Wege. Beim Erhitzen
dieser Metazinnsiure verfliichtigt sich das Wasser und Zinnoxyd

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 10
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bleibt zuriick. Will man fiir manche Zwecke, wo es nur auf
die Herstellung kleiner Mengen von Zinnoxyd ankommt (fiir
Schmuckemails), dasselbe auf nassem Wege herstellen, so geht
man in der Weise vor, dal man verdiinnte Salpetersiure auf
zerkleinertes Zinn, das sich in einem Glas- oder Porzellangefille
befindet, langsam einwirken 1a8t. Es entweichen dabei braune,
schiidliche Déimpfe von Stickstoffdioxyd (NO:). Ist die Reaktion
beendet, so fiigt man neuerdings Sdure in kleinen Quantititen
zu. Sobald sich bei erneutem Zusatz von Ssure keine Dimpfe
von NO: mehr bilden, ist das Zinn in weile Metazinnsiure
umgewandelt. Man filtriert, wascht mit heilem Wasser auf dem
Filter, um die iiberschiissige Salpetersiure auszuwaschen und
schlemmt diese Zinnsiure mit viel Wasser, so daB nur die
feinsten, milchigweilen Partikelchen abfliefen, wihrend ein Teil
von noch unzersetztem, metallischem Zinn als spezifisch schwerer
in Form von kleinen Kiigelchen, umschlossen von Zinnsdure,
zuriickbleibt. Das durch den Schlemmprozef erhaltene feine Pulver
156t man rubig absitzen, dekantiert das Wasser, trocknet die
Metazinnssure und glitht zum Schlusse, um reinweiles, wasser-
freies Zinnoxyd zu erhalten:

H28n0; — H: O = SnO;
Metazinnsidure weniger Wasser = Zinnoxyd.

Dieses so bereitete Zinnoxyd ist spezifisch schwerer, als
das durch oxydierendes Schmelzen im Wannenofen erhaltene
Oxyd. Es vermischt sich daher weniger gut mit dem Email
und der Verbrauch ist entsprechend dem kleineren Volumen
desselben grifler, als wenn wir gewohnliches Zinnoxyd beniitzen.

Wie gesagt spielt heute das auf nassem Wege bereitete
Zinnoxyd in der Industrie eine ganz untergeordnete Rolle.

Die gewohnliche oder «Zinnsiure wird erhalten durch Zu-
satz von Alkali zu frischen Lésungen von Zinntetrachlorid
(SnCly) als weiBes volumindses Pulver, das leicht in Mineral-
sduren und in Natronlauge l6slich ist. In salzsaurer Ldsung
geht die oZinnsdure allmshlich in die bestindigere Metazinn-
sdure iiber.

Die Metallsalze der Zinnsiuren (sog. Stannate) sind bestin-
diger. Zinnoxyd ist im elektrischen Ofen schmelzbar, unléslich in
Séuren und Alkalien und ungiftig. '
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Die Zinnoxydfabrikation.

Die industrielle Fabrikation von Zinnoxyd geschieht heute
nach mehrfachen Verfahren, die im Prinzip darauf auslaufen,
das metallische Zinn in geschmolzenem Zustande durch den
Luftsaverstoff oberflichlich zu Zinnoxyd zu oxydieren. Eine
andere Methode beruht im Prinzip darauf, da das Zinn in
feinverteiltem Zustande (z. B. durch Zerstaubung) unter Hr-
hitzung auf die Oxydationstemperatur und mit einem direkten
Luftstrome in Berithrung gebracht wird.

Uber die Art der Herstellung von Zinnoxyd unterscheiden
wir drei Wege, erstens die Erzeugung durch trockene Oxydation
im Flammofen; zweitens durch Zerstiubung fliissigen Zinns
und Oxydation in offener Flamme und drittens durch Her-
stellung aus entzinnten WeiBblechabfillen.

Wihrend die Oxydation im Flammenofen unstreitig die sicherste
Arbeitsmethode darstellt, zumal sie eine bestindige Kontrolle
des Arbeitsganges ermdglicht, dabei ein fiir alle Zwecke ver-
wendbares Produkt liefert, ist die mehrfach patentierte Methode
des Zerstdubungsverfahrens mancherlei Wechselfillen ausgesetzt,
auch ist -das solcherart erzeugte Zinnoxyd nicht unbesehen fiir
Gufiemaille zu verwenden. —— Die Erzeugung von Zinnoxyd
aus Weillblechabfdllen hat bis heute eine wirtschaftliche Be-
deutung noch nicht erlangt, wenn auch die Entzinnung der
Weillblechabfiille seit etwa 20 Jahren einen wichtigen Industrie-
zweig besonders zur Herstellung von Zinnchlorid darstellt. Neben
rein chemischen Schwierigkeiten in der Herstellung von reinem
Zinnoxyd zu Emaillierzwecken bestehen solche technischer Art,
die es verhindern, daf aus den durch mancherlei Beimengungen
verunreinigten und elektrochemisch behandelten Wei3blechab-
fallen ein brauchbares Zinnoxyd in den Handel kommt, daB es
ebenso schwierig wie kostspielig sein wird, die vorkommenden
Verunreinigungen vollkommen zu entfernen.

Allerdings sind auch hierin Verbesserungen und Fortschritte
nicht ausgeschlossen.

Von den zahlreichen in den letzten Jahren bekannt gewor-
denen, zumeist patentierten Methoden seien hier einige der
interessantesten kurz geschildert.

10*
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Ein Verfahren von Herm. Miihlinghaus!) (D.R.P. 214735
Kl.40a Gr. 44) besteht in der vereinigten Einwirkung von Kohlen-
stoff und Luft auf zinnhaltige Materialien, derart, daB das ver-
flichtigte Zinnoxyd abgezogen wird, ohne daB es storende
Schichten zu durchdringen braucht. Die zinnhaltigen Rohstoffe
werden nach ihrer Schmelzung einem getrennten Ofen zugefiihrt,
in dem die Verfliichtigung durch Einwirkung von Kohle und
Luft bewirkt wird, und der mit dem unmittelbaren Abzug fiir
das verfliichtigte Zinnoxyd versehen ist. (Siehe Abb. 13.) Hs
war schon frither vorgeschlagen worden, Erze oder zinnhaltige
Schlacken in feinverteiltem Zustande mit Koks gemischt zu er-
hitzen, dabei Luft einzublasen, welche das reduzierte Zinn als
Zinnoxyd fortfiihrt und die geschmolzene oder schmelzende
Schlacke mit {iberschiissigen Reduktionsmitteln in Gegenwart
von Luft behandelt.

BEs zeigte sich, dall es vorteilhafter sei, den Weg der Oxy-
dationsprodukte aus den flissigen Zinnerzen oder Schlacken zu
verkiirzen und zwar auf folgende Weise: Abb. 13a ist ein Quer-
schnitt des Ofens. Die zinnhaltigen Materialien werden mit oder
ohne Reduktionsmittel auf beliebige Weise geschmolzen. Der
ProzeBl und die Erfindung beginnt erst mit der Benutzung von
irgendwie fliissig gemachten zinnhaltigen Rohstoffen. Letztere
werden aus dem Ofen a in einem niedrigeren Ofen b abgeleitet,
b wird dauernd mit Kohle, Koks, Anthrazit usw. beschickt, bei
h wird Luft zugefiibrt (moéglichst unter Pressung). Dadurch
wird das gebildete Zinnoxyd mit dem Luftstrom durch ¢ fort-
gefiihrt. Oder auch so, daB man das in den fliissigen Massen
erhaltene Zinn zu Zinnoxyd oxydiert, wihrend die in den Massen
enthaltenen Zinnsauerstoffverbindungen eine doppelte Umsetzung
erfahren: erst eine Reduktion zu Zinn und gleichzeitig (im statu
nascendi) eine Oxydation und Verfliichtigung zu Zinnoxyd.

Das Verfahren bietet den Vorteil, daB das fliichtige Zinn-
oxyd nicht die in der Vorbereitung befindlichen schmelzenden
Massen zu durchdringen braucht. In Abb. 13b wird ein Bei-
spiel gezeigt, dall man den Proze8 ohne Reduktionsstoff bis zur
Schmelze der Zinnmaterialien durchfiihren kann. Es ist hier
ein elektrischer Ofen o vorgesehen, in dem die zinnhaltigen

1) Dieses Verfahren diirfte kaum Verwendung finden.
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Massen wie gewohnlich geschmolzen werden. (Man kann dabei,
um die Schmelzung zu erleichtern, Zusitze geben.) Der Reduk-
tions- bzw. Oxydationsprozel3 tritt zwischen 1300 bis 1500° ein.
Nach dem Schmelzen gelangt das Zinn in den verengten Raster,
an welcher bei s ein Luftkasten f angeschlossen ist, vor dem
durch den Rost ¢ Luft seitlich durch die Rast durchgepref3t
oder gesaugt wird.

Abb. 13 a. Abb. 13b.

Zinnoxydofen nach Miithlinghaus.

Das Zinnoxyd entweicht durch den hinteren Rost ¢ in den
Kanal k. Durch den Aufsatz ¢ tritt dauernd Koks in die untere
Rast ein, iiber die sich die fliissige Schlacke aus dem elektri-
schen Ofen ergie(t.

Der ProzeB kann auch in einer Bessemerbirne durchgefiihrt
werden, indem man durch die Diisen der Birne Luft mit Kohlen-
staub gemengt in die zinnhaltige Schmelze einpreft.

Nach diesem Verfahren sollen bis zu 0,18 % des gesamten
im Rohmaterial vorhandenen Zinns in Zinnoxyd verwandelt
werden. '

Ein der Elektrizititsgesellschaft Gelnhausen geschiitztes Ver-
fabren (D. R. P. 116758, Kl. 12n) zur Herstellung von Zinnoxyd
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unter Einfiilhrung des Zinns in verkleinertem Zustande in heiBe
Luft ist dadurch gekennzeichnet, da8 das Zinn in staubférmiger
Zerteilung zur Verwendung gelangt, daB die entstehende Oxyd-
schicht jedes Zinnpartikels sich iiberall bis zum Mittelpunkt
desselben erstreckt und das Zinn demnach bei einmaliger Be-
handlung véllig in Oxyd umgewandelt wird. Der Durchmesser
eines Zinnpartikels soll hochstens 0,1 mm betragen.

Ahnlich ist das Verfahren von L. Fink-Huguento (Belg.
Pat. 179151 vom 25. Aug. 1904). Es dient hierzu ein Apparat

: t‘.:,:-:—':j: o

Abb. 15. Flammenofen (wagerechter Schnitt).

zur direkten Verbrennung des staubfein zerstdubten Zinns in
kontinuierlichem Betriebe.

Eine andere Herstellungsmethode schligt H. Foersterling
in Perth Amboy (D.R.P. 173774, Kl. 12¢, Gr. 9) vor.

Das Zinnmetall wird in einem Flammenofen bei Anwesen-
heit von vorher erhitzter Luft von der tber den Herd strei-
chenden Flamme direkt erhitzt. Die Temperatur dabei ist hoch
genug, um die Bildung miBfirbiger Oxyde (Zinnoxydul) zu ver-
hindern und nur Zinnoxyd zu bilden, welches kontinuierlich
aus dem Ofen entfernt wird.

Abb. 14 zeigt den senkrechten Lingsschnitt, Abb. 15 den
wagerechten Schnitt der Linie 7—1 von Abb. 14. Zu dem
Ofen A fithr, eine Rohrleitung @, durch welche Heizgas (Gene-
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ratorgas usw.) zugefiihrt wird, regelbar mittels Ventre . In e
wird Zinn geschmolzen und das Zinnoxyd aus d abgezogen.

m stellt die Verbindung des Metallofens mit den Kammern
e, e1, e2 her, in welcher das mitgerissene Zinnoxyd gesammelt
wird. Zwischen den Doppelwinden der Kammern wird die Luft
vor Eintritt in den Schmelraum hoch vorgehitzt. Bei f tritt
die Luft ein und mischt sich mit dem aus o austretenden Gase.
Ventil ¢ regelt die Luftzufuhr. Nachdem der Ofen mit dem
Zinn auf 900—1000° C erhitzt worden ist, entfernt man das
Oxyd durch d. und fibrt in kurzen Intervallen neues Zinn zu.
Das etwa mitgerissene in den Kammern e, e;, ¢z abgesetzte
Oxyd wird durch 4,4y, 4 entfernt. Die vorerhitzte Luft trigt
zur Erhohung der Temperatur und zur Bildung des wéilien
Zinnoxyds bei.

Ein #hnliches Verfahren finden wir im Patente Wasser-
mann & Jaeger (D. R.P. 34653, KL 12) vom Jahre 1885.
Das Zinn wird in einer geschlossenen, nur hinten mit eiver
Windleitung und vorn mit Kammern in Verbindung stehenden
Muffel, welche, in einem Ofen liegend, von der Flamme umspiilt
wird, eingeschmolzen.

Der Ersatz des oxydierten Zinns erfolgt durch ein in das
Metallbad eintauchendes Trichterrohr aus feuerfestem Ton.

In das Metallbad tritt erhitzte, gepreBte Gebliseluft ein, und
wird das gebildete Zinnoxyd dadurch direkt in die vorgelegten
Kammern abgeblasen, wodurch ein Schornsteinverlust vermieden
wird. Dabei wird das Metallbad durch das stetige Abblasen
stets blank erhalten und ist bei dem UberschuB von Luft eine
Bildung von Zinnoxydul unmdglich. Etwa dem Oxyd bei-
gemengte Zinnpartikel flieBen in das Bad wieder zuriick, da das
von der Muffel direkt in die Kammern fiihrende Rohr etwas
ansteigt. In den Kammern erhdlt man nur reines Zinnoxyd
und ist ein nachtrigliches Mahlen, Sieben, Schlemmen und Re-
duzieren der Riickstinde unnétig.

Dr. Rickmann und Rappe (D. R. P. 99165) schlagen zum
Opakmachen des Emails einen Zusatz von Silikofluoriden des
Zinns oder Cers vor (5—25 %).

Ein Verfahren von Lomax (I’Ind. électro-chem. 1903, 7, 69)
beruht in einem auf dem Gérardschen Frinzip beruhenden Ofen,
dessen Boden aus einem horizontalen mit zwei Aushéhlungen



152 Chemische Technologie des Zinnoxyds.

versechenen Kanal besteht, in welchen das fast kalte Metall mit
den fiinf oder sechs Elektroden in Beriihrung steht. In dem
dazwischen liegenden Teile des Kanals erhilt es eine sehr hohe
Temperatur und wird hier einem aus drei oder vier Roéhren
austretenden Strome kalter oder heiBer Luft ausgesetzt, welcher
das Oxyd bildet und in einen besonderen Raum fithrt. Lomax
gibt an, reines Zinnoxyd SnO: zu erhalten, wenn Luft von 400°
in Zinn von 1200° geblasen wird.

Charles Paul Bary in Paris lie§ sich ein Verfahren der
Zinnoxyderzeugung patentieren (Osterr. Pat. Nr. 4370, Kl. 12,
10. Juni 1901), welches darin besteht, dall metallisches Zinn
unter LuftabschluB bis auf etwa 1700° C arhitzt wird; dabei
verdampft es, die Zinndampfe werden in eine benachbarte
Kammer geleitet, wo sie mit einem eventuell erhitzten Luft-
oder Sauerstoffstrome zusammentreffen, entflammt werden und
zu Zinnoxyd verbrennen. Die Temperatur von 1700° kann in
gewdhnlichen Ofen(?), oder Regenerativifen, oder am besten im
elektrischen Ofen erzeugt werden. Das so erhaltene Zinnoxyd
soll sehr gleichmifBig, #uBerst fein sein. Je feiner das Zinnoxyd
im Korn ist, um so leichter kann eine geringere Menge des-
selben eine Tritbung von Email auf groflere Flachen erzeugen.

Es wiirde nach dem Verfahren demnach in einer Operation
reines, gebrauchsfertiges Zinnoxyd erzielt werden.

Das Zinnoxyd spielt nach wie vor eine dominierende Rolle
als Triibungsmittel fiir Emails, Gliser und Glaswaren. Die zahl-
reichen Ersatzmittel, von denen spiter gesprochen werden soll,
haben an dieser Tatsache um so weniger geiindert, als entweder
deren Triibkraft in keinem richtigen Verhéltnisse zum Preise
dieser Produkte steht, oder dafi infolge der strengen hygienischen
Vorschriften in vielen Staaten, die Verbindungen von Blei und
Antimon zur Herstellung von Emails fiir Kiichengerite betreffend,
deren Verwendung beschrinkt ist. Aber wie wir sehen werden,
stellen sich hiufig der Anwendung solcher Surrogate technische
Schwierigkeiten entgegen.

Gerade der Umstand, dafi sich die Emailindustrie im Gegen-
satze zur Tonwaren- und Fayence-Industrie absolut unabhingig
von Bleiverbindungen z. B. zu machen gewuflit hat, hat wesent-
lich zur Entwicklung derselben beigetragen. Wir sagten friiher
schon, daf die Zinnverbindungen absolut unschédlich und un-
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giftig seien. Im Mittelalter -ging man sogar so weit, dem Zinn
Heilwirkung zuzuschreiben.

Nachdem die Herstellung von Zinnoxyd ihre primitiven Wege
verlassen hat und sich die chemischen Fabriken im grofien mit
der Fabrikation dieses wichtigen Artikels befalt haben, {ibernahm
die Fiihrung in der Belieferung der Emaijllierwerke mit Zinn-
oxyd eine eigens zu diesem Zwecke erbaute Fabrik in Kalk bei
Kéln, der sich bald andere Unternehmungen der gleichen Art
anschlossen. — Mit der Ausdehnung der Emaillegeschirrfabrikation
iibernahmen weitere Werke die Herstellung von Zinnoxyd als
Spezialfach, so daB als notwendige Folge davon bald eine Uber-
produktion eintrat, die zu auBerordentlich verlustbringenden
Preiskimpfen fithrte. Notgedrungen schlossen sich im Jahre 1898
eine Anzahl dieser Fabriken zu einem Syndikat zusammen, das
jedoch die Friichte einer im allgemeinen gemaBigten Preispolitik
nicht lange genieflen konnte. Schon bald nachher trat neuer
Wetthbewerb auf, es griindeten sich Unternehmungen auf Grund
von patentierten Verfahren in Deutschland, England, Frankreich
und Amerika, so daB heute mehr als 20 verschiedene Fabrikanten
sich um die Versorgung des Marktes mit Zinnoxyd den Rang
abzulaufen suchen.

Diese auffallend grofie Zahl von Zinnoxydfabrikanten riihrt
teilweise bdaher, daB es noch immer Leute gibt, die sich ent-
weder selbst wunderbare Gewinnkalkulationen vorrechnen, oder
sich solche von berufsm#Bigen Installateuren vorrechnen lassen.
Man rechnet dabei stets mit viel zu hohen Ausbeutungsziffern,
verleitet durch die chemische Formel von Zinnoxyd und mit
viel zu geringen Herstellungskosten und lafit vor allen Dingen
die durchaus unsichere Grundlage des Einkaufes von Rohzinn
auller Betracht, die oft durch plotzlich sich &dndernde Markt-
verhéltnisse die beste Fabrikationseinrichtung illusorisch macht.
Bei dieser Gelegenheit mull auch die Frage gestreift werden,
ob es heute {iberhaupt noch angezeigt erscheint, Zinnoxyd fiir
eigenen Bedarf selbst zu erzeugen. Hierauf kann auf Grund
eigener langjihriger Erfahrungen in den bedeutendsten européi-
schen Emaillierwerken nur mit nein geantwortet werden. In
fritheren Jahren pflegten die meisten groferen Emaillierwerke
das Zinnoxyd in eigener Regie herzustellen. Auch heute ge-
schieht dies noch in einzelnen Werken, sei es um sich von den
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Spezialfabriken unabhingig zu machen oder um die vorhandenen
Ofenanlagen usw. auszuniitzen, sei es deshalb, daB sie sich iiber-
haupt nicht Rechnung legen {iiber die. Gestehungskosten von
Zinnoxyd im eigenen Betriebe, der meistens veraltet, in irgend-
einem Winkel der Fabrik eingerichtet ist und nach altherkémm-
licher Weise arbeitet und einen nicht unwesentlichen Prozent-
satz von Zinnoxyd durch zu hohe Temperatur im Zinnoxydofen
oder durch zu lebhaften Zug und Flammenfiihrung in den Schorn-
stein jagen. Kurz und gut ist es Tatsache, dal in solchen Werken
vielfach die Gestehungskosten mangelhaft oder {iberhaupt nicht
kontrollierbar sind und zwischen Theorie und Praxis eine fast
uniiberbriickbare Kluft besteht. Und welche Mengen Zinn gehen
dabei durch Unredlichkeit manches Bediensteten, durch unvor-
teilhafte Ausniitzung der Schlacke, der Zinnkritze verloren. In
manchen Emaillierwerken wird aus den Riickstinden der Zinn-
oxydfabrikation ein Teil des Zinns durch Reduktion in einer
oft auBerordentlich primitiven Weise zuriickgewonnen, die Schlacke
als wertlos weggeworfen oder zu Spottpreisen verkauft. Dazu
kommt noch, daB sich ein modernes Emaillierwerk kaum derart
spezialisieren kann, um die Zinnoxydfabrikation, die schlieBlich
doch nur ein Nebenbetrieb ist, gehorig zu iiberwachen und tech-
nisch zu vervollkommnen. Andererseits kann eine chemische
Fabrik, die nur ausschlieBlich Zinnoxyd erzeugt, sich mit der
technischen und kommerziellen Uberwachung, mit der Kontrolle
des Ein- und Ausganges, mit dem Studium der Marktlage von
Rohzinn sowie neuer Verfahren, mit Laboratoriumsversuchen und
mit bestmoglichster Ausniitzung der Riickstéinde derart befassen,
daB ein Selbstproduzent im Preise mit einer solchen Spezial-
fabrik nicht konkurrieren kann. Der Fabrikant von Zinnoxyd
im groBlen ist auflerdem infolge seiner gréferen Produktion und
seiner ausschliefllichen Beschiftigung mit dem einzigen Produkte
eher in der Lage die Zinnmarktlage richtig wahrzunehmen und
zu giinstigeren Bedingungen seinen Bedarf an Zinn zu decken.
Tatséichlich liefern heute die groflen Zinnoxydfabrikanten Zinn-
oxyd zu Preisen, die nicht nur einen geringen Nutzen vermuten
lassen, sondern eine Vollkommenheit der Fabrikation und der
Organisation zur Voraussetzung haben, wie wir sie vergebens in
den Zinnoxyd erzeugenden Emaillierwerken suchen wiirden. Da-
bei ist die Qualitat des beim Spezialisten gekauften Zinnoxyds



Die Zinnoxydfabrikation. 155

in der Regel eine weit bessere. Manch grofes Emaillierwerk,
das friiher Zinnoxyd selbst erzeugte, war hiufig gendtigt fremdes
Zinnoxyd zu kaufen, wenn es sich darum handelte, besonders
schéne Emailwaren zu erzeugen. Vom Standpunkte des Email-
technikers wiederum kann es gewifl nichts Angenehmeres geben,
als ein gutes Zinnoxyd nach Bedarf fertig in Fassern zu be-
ziehen, ohne genstigt zu sein, wie sonst, groBe Vorrite an teurem
Zinn zu halten. Fallt dann eine Sendung nicht zur Zufrieden-
heit aus, was ibrigens selten vorkommt, so wird solche einfach
zur Verfiigung gestellt, wahrend in den Fillen, in welchen das
Emaillierwerk selbst Zinnoxyd erzeugt, gute Miene zum bdsen
Spiel gemacht werden muB, falls ein- oder das andere Mal die
Qualitit des Oxyds zu wiinschen iibrig laBit.

Nach dieser uns notwendig erschienenen Abschweifung kehren
wir zum Thema der Rolle des Zinnoxyds im Email zuriick.

In friheren Zeiten, in der Porzellanindustrie auch heute
manchmal noch, wurden nicht Zinnoxyd allein, sondern ein Ge-
misch desselben mit Bleioxyd, sogenannte ,,Calzine®, verwendet,
durch Oxydation und Schmelzen einer Bleizinnlegierung. Fiir die
modernen Emaillierwerke kommt die ,,Calzine® nicht in Betracht.

Man setzte in fritheren Jahren einen Grofteil oder die Ge-
samtmenge des Zinnoxyds zur Rohmischung des Emails hinzu
und schmolz dasselbe gleichzeitig mit dem Email in Wannen-
oder Tiegeltfen.

Man ist jedoch zur Erkenntnis gelangt, daB es rationeller
ist, das Zinnoxyd erst bei dem NaBmahlen des Emails auf die
Miihle zuzusetzen, indem beim Mitschmelzen des Zinnoxyds
immerhin ein Teil desselben durch die im Schmelzofen herrschende
hohe Temperatur in ungetriibtes Zinnsilikat verwandelt wird,
ein geringer Anteil des Zinnoxyds kann dabei auch verdampfen.
Es ist bekannt, daB die Deckkraft, d. h. die Opazitit eines
weiBlen Emails durch die iibliche Art des Einlaufens der feurig-
fliissigen QGlasur in kaltes Wasser (Abschrecken) nach dem Schmel-
zen geringer ist, als wenn wir das geschmolzene weiffe Email
ohne im Wasser abzuschrecken aus dem Schmelzofen auslaufen
lassen wiirden. Wahrscheinlich beruht diese Erscheinung, soweit
Zinnoxyd dabei in Frage kommt, auf einem physikalischen Vor-
gang wie die Bildung von Goldrubinglas oder gelber Emaille
mittels Schwefelkadmium.
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Der Verfasser fand z. B., daB ein Zusatz von Schwefelkad-
mium zur Rohmischung nach dem Schmelzen nur dann das
Email gelb farbt, wenn das Email langsam abkiihlte, also nicht
in Wasser abgeschreckt wurde. Allerdings tritt die Gelbfirbung
nach dem Auftragen und Brennen der damit emaillierten Ware
wieder ein, weil die fertige Ware relativ langsam erkaltet. Das
Zinnoxyd diirfte sich beim raschen Abkiihlen des geschmolzenen
Emails moglicherweise weniger energisch verteilen und in gréferer
Menge im Email in Losung verharren.

Im allgemeinen miissen wir annehmen, dafl das Zinnoxyd
im Email ungelést und fein verteilt (suspendiert) bleibt und daf
in dieser charakteristischen Eigentiimlichkeit das auBerordent-
lich hohe Weilltriibungsvermdégen des Zinnoxyds in Glasern und
Emails beruht.

Nur bei zu hoher Schmelz- und Brenntemperatur im Schmelz-
bzw. im Muffelofen geht ein Teil der Wirkung dadurch verloren,
daB sich, wie oben erwéhnt wurde, durchsichtiges, geschmolzenes
Zinnsilikat bildet. FEine zu stark gebrannte weile Emailware
verliert daher an Opazitit, die Ware erscheint weniger weil3,
man sagt, die Ware sei ,,verbrannt®.

Eine weitere unaufgeklirte dem Praktiker jedoch wohlbe-
kannte Tatsache besteht darin, dafl ein mit Zinnoxyd versetztes
weiBes Email auf der Kugelmiihle nafl gemahlen weniger weil3
erscheint, als dasselbe Email auf kleineren NaBsteinmiihlen ge-
mahlen. ,

Kugelmiihlen eignen sich daher trotz ibrer zweifellosen
Uberlegenheit beziiglich Produktion weniger zum Mahlen von
weiflen Emails.

Der Zinnoxydzusatz zur Miihle schwankt im allgemeinen
zwischen 6 bis 14% vom Gewicht des geschmolzenen Emails.

Emailvorschriften mit unter 6% Zinnoxydzusatz sind fiir
bessere Zwecke skeptisch aufzufassen. Bei einer 16 bis 20%
Zinnoxyd zur Miihle iibersteigender Menge ist eine wesentlich
hohere Deckkraft des Emails nicht zu konstatieren. Diese 20 %
iibersteigende Ziffer wire daher als Verschwendung anzusehen,
um- so mehr als das Email an Schonheit und Glanz dadurch
verliert. Das Zinnoxyd macht das Email zweifellos zihfliissiger.

Weile Emails, welche zum ersten Auftrag dienen, sollten in
der Regel weiller sein als das sog. zweite Weill, das der Ware
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eigentlich nur Glanz verleihen sollte. Ubrigens herrschen dar-
iiber in Fachkreisen divergierende Ansichten.

Es sollte in der Regel nur erstklassiges aus reinstem Zinn
hergestelltes Zinnoxyd Verwendung finden und jede Sendung
Zinnoxyd in dieser Beziehung ausprobiert werden. Es gibt eben,
um landlaufig zu reden, Zinnoxyd und Zinnoxyd, welches in
seinem Verhalten, je nach der Art seiner Herstellung, des hierzu
benutzten Zinns (ob reines Zinn, iiberschmolzenes Zinn oder
elektrolytisch gewonnenes Zinn), wesentlich variieren kann.

Manchmal konstatiert man in der aufgetragenen und ge-
brannten Emaille schwarze Piinktchen?), die dem Gesamtein-
druck der Ware schaden. Man fiihrt diese Piinktchen auf Staub,
Magnesia usw. zuriick. In der Tat hat man es aber mit metalli-
schen, nicht oxydierten Zinnpartikelchen zu tun, die in mangel-
haft hergestelltem Zinnoxyd enthalten sein kénnen. Sobald diese
Erscheinung beobachtet wird, mache man folgende Untersuchung:

Man wasche 1 kg Zinnoxyd mit Wasser, oder besser gesagt,
man schlemme es unter einer Wasserleitung und unter fleifligem
Riihren und periodischem ganz kurzen Absitzenlassen von 10 Se-
kunden. Das Zinnoxyd geht mit dem Schlammwasser ab. Man
wasche immer vorsichtiger so lange, bis das abgegossene Wasser
klar erscheint. Am Boden des Gefifles verbleibt ein grauer,
korniger Niederschlag von metallischem Zinn. Dieses ist spezi-
fisch schwerer als das Oxyd und setzt sich beim Schlemmern
leicht ab. Man sammle diesen Riickstand, trockne und wége
ihn. In manchen Zinnoxydsorten konnten bis 20 g Metallzinn
pro 1 kg Zinnoxyd nachgewiesen werden, demnach 2%. Bei
der Fabrikation des Zinnoxyds kann es sich némlich ereignen,
dafl Zinnteilchen nur oberflichlich oxydiert sind und im Innern
noch einen kleinen Zinnkern enthalten. Daher das Zinnoxyd
in den erzeugenden Werken stets gesiebt und mdoglichst noch
einmal in einem Spezialofen gegliiht wird.

Je feiner das Korn des Zinnoxyds ist, um so volumindser,
um so ausgiebiger wird dasselbe im Email sein.

Denn die triibende Wirkung des Zinnoxyds ist eine Funktion
des angewendeten Volumens desselben und erst in zweiter Rich-
tung des Gewichtes.

1) J. Griinwald, Theorie u. Praxis der Blech- und GuBemailindustrie,
Leipzig 1908, S. 13.
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Der Ausdehnungskoeffizient eines Emails scheint durch
Zinnoxydzusatz sich nur unwesentlich zu veréindern, wohl aber
die Leichtschmelzbarkeit.

Das Maximum des Zinnoxydzusatzes kann mit 20% ange-
nommen werden. Dariiber hinaus nimmt die Deckkraft nicht
mehr zu, hingegen der Glanz und die physikalischen Eigen-
schaften des Emails in einem MaBe ab, daB letzteres fiir die
Praxis kaum verwendbar wird.

Im allgemeinen ist es vorteilhafter mit einem einzigen
diinnen aber gut deckenden Weillemailauftrag (z. B mit 10 bis
12% Zinnoxyd) statt mit zwei Auftrigen zu je 6% Zinnoxyd-
gehalt zu arbeiten. Leider stellen sich dieser Forderung in der
Praxis Schwierigkeiten entgegen.

Je diinner die Deckemailschicht bei gleicher Deckkraft ist,
um so dauerhafter wird die Emaillierung sein.

IX. Sonstige WeiBfirbemittel.

Das Antimonoxyd und metaantimonsaures Natron.

Der Ausgangspunkt fiir die Darstellung des Antimonoxydes
ist das metallische Antimon (Stibium = St). Das Metall selbst
wird aus dem Mineral Grauspiefglanz (Schwefelantimon == Sh2Ss)
durch Rosten desselben in Flammendfen bei Luftzutritt her-
gestellt:

2 SbeSs + 902 == 2 Sb203 + 6 SO0..

Das Oxyd wird dann mit Kohle geglitht und zu Metall re-
duziert. Auch durch Erhitzen von Schwefelantimon mit Eisen,
wobei sich Antimon als Regulus unter dem Schwefel absetzt
(Niederschlagarbeit), gewinnt man dieses Metall:

szS3+3Fe:28b+3FS.

Das so erhaltene k#ufliche Antimon wird in der Art ge-
reinigh, dafl man es mehrmals mit Salpeter schmilzt, wodurch
Arsen, Schwefel und Blei entfernt werden.

Das Antimon bildet eine Reihe von Sauerstoffverbindungen.
Das Antimontrioxyd Sb:0s, das Antimonsidureanhydrid Sb20s und
das Antimontetraoxyd oder antimonsaures-Antimonoxyd SbhsOs
oder SbOsSbO. ‘
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Das Antimontrioxyd (gewohnlich Antimonoxyd genannt, anti-
moniges Saureanhydrid) entsteht shnlich wie Zinnoxyd durch
Verbrennen des Antimons an der Luft oder durch Oxydation
mittels verdiinnter Salpetersiure. Das Oxyd und das Hydrat
l16sen sich in Kali- oder Natronlauge auf, indem sie Salze bilden,
die sich indessen schon beim Verdampfen der Ldsungen zer-
setzen. Durch héhere Oxydation entsteht das Antimonpentoxyd,
dessen Hydrat bei 275° C die Metaantimonsiure bildet. Sowohl
das Antimontrioxyd als das Pentoxyd gehen beim Glithen in das
reine weille Antimontetraoxyd iiber. Das Antimontrioxyd ist
gelblich gefirbt, farbt auch die Emails gelblich, wéhrend das Anti-
montetraoxyd, das bestindigste der Antimonoxyde, reinweil} farbt.

Das metaantimonsaure Natron wird von deren Herstellern
Dr. Rickmann und Rappe unter dem Namen Leukonin in
den Handel gebracht, dessen Formel ist NasSbOs. Das Leukonin
enthélt auBler Natriummetaantimoniat geringe Mengen von Anti-
monantimoniat (SheOy).

Um zu priifen ob Leukonin Antimonoxyd enthalt, sind die
von Bunsen und Rose angegebenen Methoden zu empfehlen,
welche darauf hinauslaufen, die zu priifende Substanz mit Kali-
lauge zu behandeln und der erhaltenen Losung bei Gegenwart
von iberschiissigem Ammoniak Silbernitrat zuzusetzen. Ist
Antimonoxyd vorhanden, so entsteht eine bleibende Ausscheidung
von Silberoxydul.

Leukonin ist unloslich in Wasser, Alkalien und Siuren, jedoch
etwas 16slich in kochender konzentrierter Schwefelsiure, Konigs-
wasser und Weinsteinsiurelosung. 100 Teile getrocknetes Leuko-
nin enthalten 69,16 Teile metallisches Antimon. DasD.R.P.134 774,
Klasse 12i von Dr. Rickmann und Rappe beziiglich Fabri-
kation von Leukonin lautet: (14. August 1901).

Bei der Herstellung antimonsaurer Alkalien in gréferem Maf-
stabe zeigt sich der Ubelstand, daf das aus Antimon bzw. Anti-
monoxyd oder Schwefelantimon, Salpeter und Alkalihydrat in
bekannter Weise gebildete Antimoniat als zusammengesinterte,
miBfarbige Masse auftritt. Kin derartiges Praparat ist fiir viele
Zwecke, z. B. zum WeiBfirben von Glas, Emaille und Glasuren,
nicht zu verwenden.

Fiir diesen Zweck muBl das antimonsaure Alkali ein weiles,
amorphes Pulver darstellen. In einer entsprechenden Form er-



160 Sonstige WeiBfirbemittel.

halt man es auch beim Arbeiten mit grofleren Mengen, also
auch bei fabrikm#aBiger Herstellung, wenn man dem iiblichen
Schmelzgemenge ein groferes Quantum eines an der Reaktion
nicht teilnehmenden Korpers, z. B. Kochsalz, Soda usw., zusetzt.
Nach dem Auslaugen hinterbleibt das antimonsaure Alkali bei
dieser Arbeitsweise als trockene weille, amorphe Masse. Durch
die Anwesenheit an der Reaktion nicht teilnehmender Ver-
bindungen wird dieselbe verlangsamt und ein Zusammensintern
der antimonsauren Alkalien verhindert; auch werden letztere
gegen die reduzierende Wirkung der Feuerungsgase geschiitzt.

Patent-Anspruch: Verfahren zur Herstellung antimon-
saurer Alkalien in Form einer lockeren weilen, amorphen Masse,
gekennzeichnet durch den Zusatz an der Reaktion nicht teil-
nehmender Verbindungen, wie Chloralkalien, kohlensaure, schwefel-
saure Alkalien oder dhnliche Verbindungen zu dem iiblichen aus
Antimon bzw. Antimonoxyd oder Schwefelantimon, Alkalihydrat
und Salpeter bestehenden Reaktionsgemenge.

Uber die Verwendung von Antimonoxyd und Antimonpri-
paraten zur WeiBltriibung von Emails berrschen zum Teil noch
widerstreitende Ansichten, welche hier aus Griinden der Objektivi-
tat nicht niher besprochen werden sollen.

Streng genommen ist das deutsche Reichsgesetz vom 25. Juni
1887 und 5. Juli 1887, welches den Verkehr mit HEB-, Trink-
und Kochgeschirren in hygienischer Hinsicht regelt, sehr un-
bestimmt, indem es bei dem Verbote von angeblich gesundheits-
schiadlichen Farben (§ 1) fast die meisten Metalle ;verwirft, also
nicht nur Antimon, sondern auch dall gewif harmlose Zinn.
Gliicklicherweise hebt der § 2 des zitierten Reichsgesetzes diese
unverstindliche Einschrinkung wieder auf, indem er sagt, daB
zur Aufbewahrung oder Verpackung von Nahrungs- und Genuf-
mitteln, welche zum Verkauf bestimmt sind, zwar GefiBle, Um-
hiillungen oder Schutzbedeckungen, zu deren Herstellung Farben
der im § 1 Absatz 2 bezeichneten Art verwendet sind (Antimon,
Arsen, Uran, Blei, Kadmium, Chrom, Kupfer, Quecksilber, Zink,
Zinn usw.) nicht benutzt werden dirfen, mit Ausnahme von
Chromoxyd, Zinnoxyd.

Im gleichen § 2 heifit es ferner zum Schluf3:

»Auf alle in Glasmassen, Glasuren oder Emails eingebrannte
Farben und auf den #uBeren Anstrich von Gefilen aus wasser-
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dichten Stoffen findet die Bestimmung (§ 2 Absatz 1, Verbot
gewisser Farben) nicht Anwendung.“

Die zweifellos vorhandene Triibfahigkeit von Emails der Gruppe
Zinn-Antimon-Arsenoxyde findet im Zinnoxyd ihr Maximum.

Ist Arsen fiir Emaillierzwecke aus leicht begreiflichen Griin-
den ausgeschlossen (nur einige englische Schilder- und Guf-
emaillierwerke arbeiten noch mit arsenhaltigen Puderemails),
so ist andererseits auch die Anwendbarkeit des Antimonoxydes
eine technisch beschrinkte, weil nach meinen Erfahrungen ein
groflerer Zusatz von Antimonoxyd (3—4% iibersteigend) zum
Email, dasselbe schwer auftragbar macht. Das Email wird
seifig, bildet Schlieren und rutscht leicht ab.

Ubrigens erfordert die rationelle Verwendung von Antimon-
oxyd zur Weiltrilbbung von Emails und zur Erzielung eines
wirklich guten Effektes ganz besondere chemische Bedingungen
in der Emailmischung, welche natiirlich das Geheimnis einiger
weniger Fachleute bildet.

Die l6slichen Antimonsalze sind zweifellos giftig. Auf die
niaheren Umstéinde, ob und unter welchen Umstinden man
Antimonoxyd aus dem Email 16sen kann, kann hier nicht ein-
gegangen werden.

Die osterreichisch-ungarischen, deutschen und russischen
Emaillierwerke sind unbedingte Gegner des Antimonoxydes.

Die Titansdure und das Rutil (TiO.).

Rutil findet sich in tetragonalen Kristillchen, oft derb, ein-
gesprengt und in kornigen Aggregaten, auf sekundirer Lager-
statte ofter in Sanden mit Quarz und kristallinischen Schiefern,
QGraniten, Kalken in Krummhennersdorf bei Freiberg, Birnau
in Bayern, Sanalpe in Kirnten, Modriach in Steiermark, Aren-
dal in Norwegen, Buitrago in Spanien, Takowaya und Tjoplyie
Kljuéi im Ural, Minas Gerags in Brasilien. Seine Farbe:-ist
rotlichbraun, hyazinthrot bis dunkelblutrot, manchmal ‘gélblich-
braun bis schwarz (Nigrin). Rutil hat metallartigen Diamant-
glanz, ist undurchsichtig. Seine chemische Formel ist Ti;Os =
2 TiO: mit 61;,15% Titan, 38,85% Sauerstoff und gewdhnlich
1,5% Eisenoxyd. Vor dem Ldtrohre unschmelzbar, von Sauren
nicht angreifbar, Gliser und Emails triibend.

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 11
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Lange Zeit war es schwer die reinweiBle Titansiure TiO.
im groBen aus dem Rutil zu gewinnen.

Ein Patent von Carl Dreher (D.R.P. 13192, Kl. 12i vom
2. September 1903) gibt hierzu folgende Vorschrift:

100 g Rutil werden behandelt mit einer warmen Lésung von

100 Teilen konzent. Schwefelsiure
a. ! 300 ,»  Natriumbisulfat
1000 5 Wasser.

Man filtriert vom unléslichen Riickstand und unterwirft ‘die
Losung der Elektrolyse, so daB man eine Tonzelle als Dia-
phragma benutzt, als Kathodenfliissigkeit obige Losung a und
als Anodenfliissigkeit angesiuertes Wasser. Als Elektroden an
beiden Polen Blei. Die zuerst schwach graue Lésung wird all-
mihlich blau, worauf man Sodaldsung (90 % der zur Neutrali-
sation notigen Menge) zusetzt. Dadurch fallt alles Titan frei
von Eisen. Man filtriert und wéscht den bliulichen Nieder-
schlag wiederholt mit Wasser und etwas Bisulfit. Der ge-
waschene Niederschlag an der Luft getrocknet ist weill.

Einen weiteren Schritt zur Herstellung von reiner Titan-
sdure und Verwendung in der Emailfabrikation bedeutet das
Patent von Dr. Hillringhaus und Dr. Heilmann in Gistrow
(D. R. P. 207011): Verwendung der Titansiure zur Triibung
von Emails.-

Die Titansdure ruft erst in gewissen Mengen dem Email
zugesetzt eine Triibung hervor. Der damit erzielte Farbenton
ist meistens grauweill bis gelblichweif. Die Versuche mit dem
Produkte sind noch nicht abgeschlossen, man ist iiber Labora-
toriumversuche zurzeit noch nicht hinausgekommen. Vondracek
empfiehlt hierzu folgende Mischung:

Fiir durchsichtige Glasuren: 15—30 Teile Natriumnitrat,
116 T. Soda, 33—50 T. Kalkstein, 60 — 360 T. Quarz, 62—83 T.
Borsaure, 20—80 T. Titansiure,

oder 15—30 T. Salpeter, 116 T. Soda, 100 T. Kalkstein,
240—360 T. Quarz, 20—80 T. Titansdure.

Fiir Emails: 15—30 T. Salpeter, 116 T. Soda, 100 T. Kreide,
60—180 T. Quarz, 80 T. Titansdure.

Diese Emaillierung fiihrte nicht zu dem gewiinschten Ziele.



Das Antimonoxyd. 163

Wuppermann (Osterr. Pat. 5560) lieB sich die Verwendung
von kiinstlich dargestellter, weiller - Titansdure zur Weilifarbung
von Emails patentieren. Nach Wuppermann geniigt ein Zu-
satz von 10%. Die Praxis hat diese Ansicht nicht bestatigt,
insbesondere wegen der eintretenden Gelb- bis Graufirbung
des Emails.

Nach Dr. Hillringhaus und Dr. Heilmann gelingt es, diese
MiBfirbung durch Zusatz geringer Mengen von Kobaltoxyd,
eventuell durch Verwendung der Titansiure als titansaures
Baryum, das vor der Benutzung geglitht werden muf3 (900° C
und dariiber), zu beseitigen.

Die Deckkraft solcher damit hergestellter Emails soll ge-
niigend sein, jedoch vereinzelt Glasblaschen zeigern.

Das Produkt wird als Gemisch von salpetersaurem Baryum
und Titanssure geliefert, das vor dem Gebrauche geglitht wer-
den mufBl, um titansaures Baryum zu erhalten. Als Menge
des hiervon zuzusetzenden Zusatzes wird 7% angegeben. Die
titanhaltigen Glasuren sollen besser der Feuchtigkeit und den
Sauren widerstehen, machen jedoch nach Eyer die Glasuren
sprode.

Auch Salze der Titansiure wurden als Tritbungsmittel emp-
fohlen, z. B. im Engl. Patent 12583, A. D, 1907, H. W. Loke,
worin von titansaurem Kalzium und Baryum, gemischt mit Zinn-
oxyd, Phosphaten zur Miihle (5—10 %) die Rede ist.

Das Antimonoxyd.

Metaantimonsaures Natrium (Leukonin).

Das bei dem Rickmannschen Verfahren als an der Re-
aktion nicht teilnehmende verwendete Salz spielt wahrscheinlich
nur eine rein mechanische Rolle dabei.

Rudolph Weimer in Sheboygan zeigt in seinem Amerik. Pat.
Nr. 932839 vom 31. Aug. 1909, dal metaantimonsaures Alkali
auch ohne Zuhilfenahme eines inaktiven Salzes hergestellt wer-
den kann. ‘ '

Das metaantimonsaure Alkali mufl bei der Erzeugung gut
gewaschen werden, damit es absolut frei von Salz- oder Schwefel-
sdure ist, deren Anwesenheit auch in Spuren ein Mattwerden
des gebrannten Emails verursachen kann.

11*
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Leukonin soll rund 84 % Antimonoxyd enthalten?).

Weifle Emails, welche Fluspat und Antimonoxyd enthalten,
zeigen einen blau-griinlichen Stich, welcher Fehler durch Kryolith-
zusatz verbessert werden kann.

Andere Fluoride, wie NaF und AlF; erzeugen bei Gegen-
wart von Antimonverbindungen seltener Mififairbung. In allen
Fallen wirkt ein Zusatz von Salpeter oxydierend und die MiB-
farbung mehr oder weniger kompensierend.

Andere Triibungsmittel, bzw. Zinnoxydersatzmittel.

Die Reihe der vorgeschlagenen Produkte ist nambhaft.

Als solche kommen in Betracht:

Phosphorsaurer Kalk (Knochenasche). Die Triibwirkung der
Knochenasche, noch besser des reinen chemisch hergestellten
Priaparates ist seit langer Zeit bekannt. Wenn das Produkt
trotzdem den Verbrauch von Zinnoxyd nicht einschrinken
konnte, so liegt dies in dem relativ geringeren Tritbungs-
vermégen der Phosphate, so daBl man dieselben in Mengen
dem Email zusetzen miiBte, daB letzteres schwer brauchbar
wiirde. AuBerdem ist der Kalkgehalt schidlich, und verursacht
ein gewisser Zusatz von Knochenasche leicht Blasenbildung im
Email. R.F. Wagner (D. R. P. 196 897) schligt fertiges Alu-
miniumfluorid vor, H. Schwarz (Verhandlungen zur Beférderung
des GewerbefleiBes, 1877, 117) Zinkfluorid. Sogar Kalk und
Asbest wurden von Reimann (Amerik. Patent 851317) vor-
geschlagen. (100 T. Sand, 42 T. Soda, 20 T. Asbest, 1 T.
Arsenik, 4 T. Salpeter, 20 T. Kalk!)

Nach dem Patent von Hermsdorf und Wagner (D. R. P.
166 672) werden leichtschmelzende, durch Kalziumphosphat
weilgetriibte Glasuren erzielt, wenn man die Bildung dieses
Phosphates erst beim Einbrennen des Emails, also im letzten
Augenblicke hervorruft.

Zu diesem Zwecke schmilzt man zwei getrennte Gléser,
von denen das eine die Phosphorsiure und das andere die
Kalziumverbindungen enthélt. Man mischt die beiden Gliser
in entsprechenden Verhiltnissen und mahlt feinst auf der Naf-
miihle. Die Erfinder geben hierzu folgende Sitze an:

1) Siehe die mehrfach zitierte Arbeit von Shaw und Staley.
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1. Glas: Kali 9,2%, Natron 12,2%, Tonerde 10%, Phosphor-
siure 14 %, Borsiure 13,8 %, Kieselsiaure 40,4 %, Nickeloxyd
{fir Grund) 0,4 %.

II. Glas: Kali 5,3 %, Natron 14,3 %; Fluornatrium 5,2 %,
Fluoraluminium 3,5 %, Tonerde 5,9 %, Fluorkalzium 16,9 %,
Borsaure 14,9 %, Kieselsiure 33,6 %, Nickeloxyd 0,4 %. Lat
man das Nickeloxyd hinweg, so erhélt man weilles Email.

Man nimmt auf der Miithle 100 Teile von Glas I und 15
bis 25 Teile von Glas IIL

Die beiden Erfinder schlagen spiter vor (D.R.P. 186 423)
statt der Kalziumverbindungen die entsprechenden Strontium-
oder Baryumphosphate zu verwenden, weil man hierdurch in
der Lage ist, groBere Menge des triilbenden Phosphates zuzu-
setzen, bei Brzielung hoéheren Glanzes, geniigender Schwer-
schmelzbarkeit und Viskositét.

Zur Herstellung opaker Emails mittels Kalziumphosphates
kann auBer dem Verfahren nach dem D.R.P. 166672 auch
das folgende Verfahren (D. R. P. 179440, Wagner) dienen, bei
welchem alles zur Verhiitung des Verschlackens und Verbren-
nens der Eisenoberfliche, sowie zur Triilbung des Emails in
Anwendung kommende Kalziumphosphat von vornherein fertig
gebildet in den zu benutzenden Glésern vorhanden ist. Dieses
Verfahren besteht in der Anwendung von Mischungen aus Gli-
sern, von denen die einen als Mittel zur Triibung, die anderen
als GlasfluB dienen. Die Ausdehnungskoeffizienten der als
Mischungsbestandteile zu verwendenden Glaser diirfen vonein-
ander nicht wesentlich verschieden sein. Beispielsweise werden
Glaser von folgender Zusammensetzung verwendet:

Schwer schmelzbares Glas: Natron 16,58, Fluorkalzium 5,21,
Kalk 11,23, Phosphorsiure 9,49, Borsiure 9,36, Kieselséure 48,13.

Leicht schmelzbares Glas: Natron 18,03, Fluorkalzium 11,33,
Fluoraluminium 8,14, Borsiure 10,17, Kieselsdure 52,33.

Es werden 4 Teile des schwer schmelzbaren mit 1 Teil
leicht schmelzbaren Glases gemischt.

Durch Zusammenschmelzen von phosphorsauren Alkalien
und Kalkspat wird die Kalziumphosphattriibung nach dem
Amer. Patent 589554 (Trainer) hergestellt. KEin derartiges
Email bekommt man aus 32 T. Quarz, 20 T. Feldspat, 20 T.
Natriumphosphat, 20 T. Kalkspat, 18 T. Soda, 4 T. Kalium-
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nitrat, 10 T. FluBspat, 2 T. Ton, 0,005 Kobaltoxyd. Zu dem-
selben Zweck wurde auch seinerzeit phosphorsaures Bleioxyd
vorgeschlagen.

Knospel?) (D.R.P.133943) ersetzt bei der Herstellung mittels
Kalziumphosphat teilweise oder ganz getriibter Glaser das kohlen-
saure Kali durch Baryumverbindungen (Oxyd, Hydroxyd, Kar-
bonat, Chlorat, Nitrat, Sulfat usw.). Auf diese Weise erhilt er
ein Glas, welches im feuerfliissigen Zustand geschmeidig und
leicht formbar, im erstarrten Zustand aber geniigend hart ist.

Im Gegensatz zu den oben besprochenen Verfahren besteht
der Gegenstand des D.R.P. 81754 (Trainer) darin, da man
Borax und Kryolith entweder ganz oder teilweise durch phos-
phorsaure Alkalien unter Ausschlufl von FErdalkalien ersetzt.
Man erhélt dadurch Glasflisse, die sehr zihe und elastisch,
von geniigendem FluB und gutem Glanz sind. Gleichzeitig
wird eine Triibung der Glasur (Aluminiumphosphat?) hervor-
gerufen, die besonders intensiv ist, wenn Schwermetalle zu-
gegeben sind. Auf keinen Fall darf die Menge der phosphor-
sauren Alkalien 5% der Gesamtmasse unterschreiten, da sonst
die gewiinschte Wirkung als Fluf- und Triibungsmittel, sowie
eine nennenswerte Verbilligung nicht eintritt.

Im allgemeinen kann die Verwendung von Phosphaten als
Tribungsmittel nicht empfohlen werden. Die Emails werden
spride, reilen leicht, neigen zur Blaschenbildung und erhalten
eine matte, glanzlose Decke.

Das Zirkonoxyd.

Auch dieses Mittel ist verschiedentlich zur Herstellung ge-
triitbter Gliaser und Emaillen genannt worden. Einstweilen ist
die zur Triibung benétigte Menge noch viel zu groB und daher
im Preise zu kostspielig, um als Ersatz fir Zinnoxyd in Frage
zu kommen, wenn es auch theoretisch mdglich und durch Ver-
suche festgestellt ist, dall man Zirkonoxyd zu Triibungszwecken
verwenden kann. '

Die Frage der Verwendung von Zirkonoxyd und von Zirkon-
verbindungen iiberhaupt wurde in neuerer Zeit eingehend von
Dr. Ing. August Hartmann behandelt?. Die von Hartmann

1) Vondracek, Sprechsaal 1909 (41). S. 598—599.
2) Zirkonemail. Dissertationsarbeit, Techn. Hochschule Miinchen 1910.
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aufgestellten Behauptungen iiber das gute Triibvermdgen von
reinem Zirkonoxyd (dieses wird einwandfrei und nach neuen
Methoden hergestellt von der Chemischen Fabrik Wesenfeld,
Dicke & Co. in Barmen, ferner von der Chemischen Fabrik
Giistrow 1. Meckl) bei Anwesenheit groBler Mengen von Kryo-
lith kénnen von dem Verfasser vorlaufig nicht geteilt werden?).
Bs ist fraglich, ob die von Hartmann verlangten auBerordent-
lichen Mengen von Kryolithzusatz (18 —21%) bei Anwesenheit
von 14% Zirkonoxyd ein widerstandsfahiges, verlalliches Email
ergeben. Hartmann filhrt unter anderem folgendes Para-
digma an:

Feldspat . . . . . . . . 3756%
Borax . . . . . . . . . 18 %
Kryolith . . . ... . . . 21 %
Quarz . . . . . . . . . 10,5%
Salpeter . . . oo 0T%
Zirkonoxyd in der Sohmelze . 8 %
Zirkonoxydzusatz zur Mihle . 6 %
Tonzusatz auf der Mithle . . 7 %

Die groBiere Triibkraft kann in diesem Falle wesentlich auf
den abnormal hohen Kryolithgehalt zuriickgefithrt werden (wahr-
scheinlich durch ausgeschiedene und in Suspension bleibende
Tonerde). Im allgemeinen fand ich, daB die triibende Wirkung
sowohl von Titansiure als Zirkonoxyd, so relativ miBig die-
selbe auch sei, an die Anwesenheit von Tonerde im Email ge-
bunden ist. Bei steigendem Tonerdegehalt desselben innerhalb
gewisser Grenzen nimmt auch die triilbende Wirkung dieser
Metalloxyde zu. Das Zirkdn findet sich in der Natur als Zirkon-
erde (ZrQO:) und als Zirkonsilikat (ZrSiO4). Das natiirlich vor-
kommende Zirkonsilikat ist stets verunreinigt und enthilt héch-
stens 66 % ZrO., hingegen soll die in Brasilien in groBen Mengen
sich findende Zirkonerde bis 83% ZrO. enthalten.

Der Preis dieses Erzes wird von Hartmann mit 580 Mk.
pro 1000 kg angegeben. 1 kg chemisch reines Zirkonoxyd
soll 2—2,50 Mk. kosten.

Y Dr. Jul. Griinwald, Uber Zirkonoxyd in der Emailindustrie.
Sprechsaal Nr. 5, 1911.
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Das erste Patent der Verwendung von Zirkonoxyd zur
Emailfabrikation wurde der Firma Dr. Hillringhaus & Dr. Heil-
mann in Giistrow verlichen (D.R.P. Nr. 189 364).

Dr. Hartmann will bei seinen Versuchen im groBen, aus-
gefithrt in dem Emaillierwerk Gebr. Baumann in Amberg, mit
Zirkonoxyd sehr gute Resultate erzielt haben, die allerdings
im Gegensatz zu anderweitigen Hrfahrungen stehen. Die Un-
giftigkeit des Zirkonoxydes scheint festzustehen.

Die Analyse eines von der Chemischen Fabrik Wesenfeld,
Dicke & Co. in Barmen-R. erzeugten Zirkonoxydes ergab:

ZI‘02 99,91 %
TiO:  0,04%
F6203 0,01 0/6
AlkOs  0,01%
SiO. 0,02%

100,09 %

Das reine Zirkonoxyd wird fabrikm#Big angeblich durch
AufschlieBen des Roherzes mit Natriumbisulfat und Fillung
der neutralisierten wisserigen Losung mit schwefelsaurem Anilin
erzeugt.

Nach Dr. Hartmann kommt dem Zirkonsilikat eine weit
unbedeutendere Tritbkraft zu als dem reinen Zirkonoxyd. Noch
bessere Resultate verspricht er sich von der Verwendung von
Zirkonborat, das zur Miihle &hnlich wie Zinnoxyd zugesetzt
wird. Es ist zweifelhaft, ob der Zusatz eines Borates in gréferen
Mengen zur Miihle nicht Schwierigkeiten beim Auftragen ergibt
und miissen hieriiber erst weitere Erfahrungen gesammelt werden.

Nach dem heutigen Stande der Zirkonemailfrage wird der
Praktiker gut tun, sich vorerst skeptisch und reserviert zu ver-
halten, um vor #dhnlichen Enttiuschungen bewahrt zu bleiben,
welche so manches angepriesene Zinnoxydersatzmittel ihm be-
reitet haben.

Ahnlich wie bei Verwendung von Titansiure ergibt auch
das Zirkonoxyd ein grau- bis schmutziggelbliches Email, das
weit entfernt von dem sattweillen Ansehen des Zinnoxydemails
sich befindet.

Ferner wird arsenige Sdure als Triibungsmittel fiir gewisse
Schilderemails anempfohlen. Arsenemails sind leicht durch die
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bléulich durchscheinenden Kanten erkenntlich. Die Verwendung
der Arsenprodukte kann nicht empfohlen werden, obwohl nicht
geleugnet werden kann,-daB der Zusatz von arseniger Séure zu
dem Email dessen Glanz erhoht, allerdings auch dessen Wider-
standsfahigkeit gegen chemische Einfliisse erniedrigt.

A. Lesmiiller nahm ein Patent zur Triibung von Emails
mittels der Oxyde der vierwertigen Elemente.

Die Triibung von Glas und Email.

Schmilzt man Borstiureverbindungen, insbesondere Borax
oder Bortrioxyd mit den Oxyden der vierwertigen Elemente,
also mit. Oxyden von Silizium, Zinn, Blei, Titan, Zirkon oder
Thorium, so werden sie zu farblosen Glisern aufgeldst, wenn
geniigende Mengen der Schmelzmittel angewendet werden. In
groflerem MaBe findet die Loslichkeit statt, wenn gleichzeitig
Kieselsiure neben den iibrigen genannten Oxyden vorhanden
ist. Solche mit den genannten vierwertigen Oxyden geséttigte
fliissige Schmelzen dieser Borsiuregliser lassen nun beim Er-
kalten des Schmelzflusses unter gleichzeitigem Uberleiten von
Wasserdampf oder Sauredampf Triibungen entstehen, welche
durch Abscheidung einer besonderen Art von Borsiuredoppel-
verbindungen verursacht werden. Diese Substanzen scheiden
sich bei langsamer Abkiihlung in #HuBerst feinen amorphen
Massen aus und durchsetzen den Glasfluf gleichmifiig. Die
komplexen Borverbindungen sind S#uren und Laugen gegen-
tiber sehr haltbar und werden nur von Flufisiure in Losung
gebracht. Man schmilzt zur Herstellung solcher Glaser die be-
treffende Borsiureverbindung mit einem oder mehreren der ge-
nannten Oxyde in solchem Verhiltnisse ein, daf eine mit den
Oxyden gesittigte Schmelze entsteht, leitet wahrend des Er-
kaltens Wasser- oder Sguredampf iiber oder durch den Schmelz-
fluB und fiigt die erhaltene Masse dann dem Glas- oder Email-
satz zu. (D.R.P. 218316 vom 1. April 1909,

Auch gepulverte Porzellanscherben wurden als Triitbungs-
mittel vorgeschlagen und unter phantastischen Namen in den
Handel gebracht. i

Ein neueres Produkt, ,Byllonit“ genannt, der Firma Landau
& Cie. in Wien, macht in der letzten Zeit von sich reden und
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ist mit Interesse zu verfolgen. Genaueres dariiber liegt nicht
vor. Das Produkt scheint Beryllium, Zirkon und Ceroxyd zu
enthalten und auf komplizierte Weise herstellbar zu sein.

Die Theorie der Weiltriibung (Opak).
Rohmaterialien.

Nach H. H. Staley, Technol. Papers of the bureau of Stan-
dard. Nr. 142. 20. Dez. 1914. S. 50—51.

Die weili-tritbenden Emailrohmaterialen werden entsprechend
ihrer Triibkraft eingeteilt in echte und zufillige Triibungsmittel.
Nur die ersten sind fihig, ein vollstindig opakes Email hervor-
zubringen, wihrend die sogénannten akzessorischen WeiSitritbungs-
materialien nur in Verbindung mit einem oder mehreren der
echten Weilitriibungsmittel fiir Trilbungen von untergeordneter
Bedeutung verwendet werden.

Die echten Weilitritber enthalten die. Oxyde oder andere
Verbindungen des Zinns, Zirkoniums, Titans, Antimoniums und
Arseniks, sowie kalzinierten Spinelle (wie Zinkspinell ZnOAles
oder Magnesiumspinell MgOAl:Os).

Die einzigen wichtigen akzessorischen Weiltriibungsagenzien,
welche derzeit in Gebrauch stehen, sind die verschiedenen Fluo-
ride. Knochenasche und andere Phosphate werden als akzesso-
rische Triibungsmittel heute nur in beschrinktem Mafe verwendet.

Mit Ausnahme der Spinelle sind die echten Weillitriiber Oxyde
oder andere Verbindungen von Elementen, welche sich dicht an
das Zinn in dem periodischen System der Elemente anschlieBen.

Die Ozxyde dieser Elementengruppe, -welche Zinn, Zirkon,
Titan, Antimon und Arsenik einschlieft, sind in chemischer
Hinsicht charakterisiert durch ihre chemische Trigheit, da sie
weder streng basische noch saure Eigenschaften besitzen.

Aus diesem Grunde gehen sie schwer chemische Verbindungen
ein und losen sich schwer in dem Emailflu auf. Auch die bei
hoher Temperatur gegliihten Spinelle sind chemisch trige und
nicht leicht in geschmolzenen Emails 16slich. Wir kénnen daher
sagen, daf ein Charakteristikum der echten Weiltriibungsstoffe
in der verhiltnism#Bigen Unldslichkeit in Emails zu suchen ist.

Im Gegensatz zur volkstiimlichen Auffassung sind die echten
EmailweiBtriibungsmittel selbst nicht opak. Unter dem Mikro-
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skop in diinnen Schnitten gesehen, sind Zinnoxyd, Titanoxyd,
Zirkonoxyd, Zirkonsilikat, Antimonoxyd, metaantimonsaures
Natron, Arsenoxyd und die Spinelle transparent. Diese Mate-
rialien kénnen daher das Email nicht durch bloBle Suspension
weiltriiben.

Sie sind weiter charakterisiert durch einen hohen Grad von
Feuerfestigkeit, welcher bedeutend hoher ist als der des Email-
flusses, in welchen sie suspendiert sind. Dies im Vereine mit
ihrer Unldslichkeit und dem Zustande der feinen Verteilung ist
wahrscheinlich die Erkldrung fir ihr Weilitriibvermdogen.

Schott und Herschkowitz (Journal f. Gasbel. u. Wasser-
versorg. 1901. Nr.26., ebenso Jena Glas S.397) zeigten 1901, dafi
Opalglas durch Lichtdiffusion, erzeugt durch vollkommen durch-
sichtige Partikelchen, welche einen von dem Material, in welchem
sie eingebettet sind, verschiedenen Brechungsindex haben, her-
gestellt werden kann. -

Fritz Haber (Journ. Soc. Chem. Ind. 33. S. 491, 1914) dehnte
endgiiltig diese Theorie auch auf die Opazitit von Emails aus.

Die Theorie hierbei ist, daB3 das Licht, welches die Teilchen
eines von dem Glase, in welchem sie eingebettet sind, ver-
schiedenen Brechungsvermdgen streift, in verschiedenen Rich-
tungen gebrochen wird. Nachdem bei einem fein verteilten
Triibungsmittel grofe Mengen dieser Partikelchen in jedem
kleinen Teile des Emails enthalten, und dieselben auflerdem in
dem (lase in allen Winkelstellungen eingelagert sind, ist die
Lichtdiffusion so groB, daf das Email weiBgetriibt erscheint.

X. Das Nickeloxyd.

Entsprechend der minder wichtigen Rolle, welche dieses
Oxyd in der Emailfabrikation spielt, miissen wir uns mit der
sonst sehr interessanten chemischen Technologie des Nickels
kurz fassen.

Das Nickel ist schon sehr lange bekannt, obwohl es sich
metallisch sehr selten in der Natur findet, dafiir meist in Ver-
bindungen. Die Chinesen kannten-schon das Nickel. Das Wort
stammt aus der schwedischen Mythologie (Nickel = boshafter
Kobold, siehe Kobalt). Cronsted entdeckte das Nickel 1751.
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Er hielt es fiir ein Halbmetall, von der Zersetzung des Kobalts
bherrithrend. Bergmann stellte es 1775 zum ersten Male rein
dar. In allen baktrischen Miinzen aus dem Jahre 235 v. Chr.
wurden 22—23 % Nickel und 77—78 % Kupfer gefunden.
Hiittenm#nnisch wurde es erst 1824 im groBlen auf-der Nickel-
hiitte in Gloggnitz in Nieder-Osterreich gewonnen.

Man unterscheidet 3 Klassen von Nickelerzen:

1. Arsen- bzw. antimonhaltige Nickelerze, wie:

a) Kupfemlckel (Arsennickel, Nickelin, Rotnickelkies) NiAs
mit 43,61% Nickel, wovon h#ufig ein Teil durch Kobalt
oder Eisen vertreten ist.

Fundorte: Im Harz, Freiberg, Schneeberg, Erzgeblrge, Schlade-
mig (Osterreich), Dobschau (Osterreich), Allemont in Frankreich usw.,
Chalam in Connecticut (Amerika). ; .

b) WeibBnickelkies (Chloanlit) NiAs, mit 28,2 9% Nickel. Zinn-
weill. Fundort wie bei a.

¢) Antimonnickel oder Breithauptit NiSb mit 31, 5% Nickel

d) Nlckelantlmonglanz oder Ullmannit (NiSbe -+ NiAsz) mit
26 % Nickel. '

e) Nickelglanz = Nickelarsenglanz = Gersdorffit (NiAs, 4~
NiSz) mit 35% Nickel.

2. Schwefelhaltige Nickelerze, verunreinigt mit Eisen-
oder Kupferkiesen:
a) Millerit oder Haarkies — NiS mit 64,56 % Nickel.
Fundorte: Kanada, Schweden usw.
b) Eisennickelkies = Nekopyrit (2 FeS - NiS) mit 18—21%
in Siid-Norwegen.

3. Oxydische Nickelerze:

a) Nickelmagnesiumhydrosilikate (Pimelit, Alipit, Redwansklt
Garnierit). Hiervon ist besonders der Garnierit das heute
wichtigste Erz.

Entdeckt von Garnier in Neukaledomen (MgO, NiO)
Si0z -+ nH20 mit 14—25% Ni).

b) Nickelbliite (Nickelocker, Nickelgriin, Annabergit, NizAs»Os
-+ 8 H»0) mit 29,5% Ni.
Deutschland, Erzgebirge, Newada, Ural usw.



173

UIUOPSBYON | G5 —F1 unasd O°HU + °018 (QIN ‘OSW) |  eewny T fuerurRy
AreWILING | 05— gromnes « « — C Ui gm
uesyoRy
('so[yog) uesULYURLT | (0G— QT unad YeqI[IS[ENOIN-TWNIUIN] JLIRWO ) SRR V(o 0 |
uossoyy ‘T8z dep 12 unaley 0%H £+ "OSIN TOLIIATOYOIN JISOUSIOT
puepoyg WeXOL | Ig wadpSerews | O°HP -+ O°H - OINE + “00 - OIN jLrezey B 1S SN
“ 9GL “ OIN uo)fes * ot juesung
I | 9T unadroyde 01018 0¥ pumhFpesoIN | vt H1gguep)
« “ 1°9% neaG sy a8 8 IN ZURTBOOIN | © *  HIUUBWI)
,mv uoguerlg ‘zIvH | 9G¢  [joizoydny ‘geforal qS%IN PYorunowyuy | © ¢ judneqyelg
=3 “ 0¥ neid[ye)s PUINSINTSIQTONIIN PIYoTWNWSIA\ | * * ° © JuewnIy)
Fi ueBomIoN | g1 qreBezuoxq SIN -804 3 yrafdoxinN HIPUETYIUe g
= (uop | ..
w  -OMYOQ) sorvuyeq ‘uesniy < nedess g #(0p - IN) ”, grounry | vt yruederg
M eIIOWEBPION ‘NesseN | §°19 qredSuissomx | SIN | soTsIeRlf Ct ot UIeTIN
ZIH ICWIONIY | 81 ness{ye)s SYIN + *SIN zue[B[ePIN | * * * HFHOPsIdY
wewyog ¢ 965 gorpunad O°H 8 + °0°V ‘OIN & 1FOOPNOIN | - * JIdIeqeuny
oSSl “ 8¢ YOSI[eIRT ‘Glom SYIN SOEIOIUGIOM | * * HIYIUROIYY
uemyQg ‘uesyoey £ 24 qo11e3dny VAN Tesoruzeydnyy | ° UIeNOIN
% wl |
apIopuny J1eyed « oaqIe g [PWIO OYoSIWoY)) wAuouly Sunuueueg
YOI | .

"USI[BIOUIW[OIOIN I10p jyoIsiaq().



174 Das Nickeloxyd.

Die Gewinnung des Nickeloxydes ist &hnlich der des
Kobaltoxydes. Die meisten Methoden der Nickelgewinnung
treten heute gegeniiber dem aus Garnierit erzeugten Nickel
zuriick. Letzterer wird #hnlich wie KEisenerze im Hochofen
und Konverter auf Nickel im grofen MaBstabe verarbeitet.

Reines Nickeloxyd wird man am besten aus chemisch reinem
Nickel selbst herstellen, z. B. durch Auflésen in Salpeterséure
und Glihen des erhaltenen salpetersauren Nickeloxydes.

Auf die ausfiihrliche Schilderung der Nickelfabrikation kann
hier nicht eingegangen werden.

Man rostet das schwefelhaltige Erz, gewinnt den ,Rohstein*
der noch Schwefelnickel enthalt, und schmilzt diesen in Schacht-
6fen mit Koks und passenden Zuschldgen im reduzierenden Feuer.
" Der so erhaltene eisenhaltige ,,Nickelstein® ist arm an Nickel,
reich an Eisen und mufl durch Konzentrationsarbeiten ange-
reichert werden, und zwar indem man den nickelarmen Stein
noch einmal oxydierend rostet und wiederum reduzierend-
solvierend schmilzt. Durch oxydierendes Schmelzen des kon-
zentrierten Nickelsteines in Flammendfen oder Konvertern und
bei Anwesenheit von Kieselsiure (zur Verschlackung des Eisens})
entfernt man das Kisen.

Durch das nunmehr folgende sog. Totrosten des eisenfreien
Nickelsteines in Flammendfen erhilt man das Nickeloxydul (NiO).

Aus arsenhaltigen Nickelerzen wird das Nickel bzw. dessen
Oxyd gewonnen:

1. Durch Verarbeitung der Erze auf Rohspeise (eisenhaltig).

2. Diese Rohspeise wird auf Nickelspeise verarbeitet- (eisen-

arme, nickelreiche Speise) durch wiederholte Rést- und
Schmelzprozesse. v

3. Die Nickelspeise wird auf Rohnickel verarbeitet, und zwar

zerfallt dieser ProzeB wieder in folgende Stadien:

Totrosten der raffinierten Nickelspeise, Zuschlige von kohlen-
stoffhaltigen Substanzen zum Réstprodukte, um Nickelarseniat
Zu erzeugen.

Zuschlage von Salpeter und Soda, um die Arseniate in lds-
liches arsensaures Alkali iiberzufiihren.

Es bildet sich auBlerdem Nickeloxydul = NiO.
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Die Verarbeitung oxydischer Nickelerze, besonders
des Garnierits?).

Garnierit ist wie wir sahen ein Nickelmagnesiumhydrosilikat.
Zuerst wurden diese Erze bei Kumea in Neukaledonien in
Hochéfen mit Koks und Zuschlagen auf eine Eisennickellegie-
rung verschmolzen, die dann in Europa durch oxydierende
Schmelzprozesse raffiniert wurden.. Heute werden diese neu-
kaledonischen Erze im rohen Zustande nach Europa gebracht,
und in Deutschland, England und Frankreich mit schwefel-
haltigen Zuschligen in Schachtéfen auf Nickelstein verschmolzen,
raffiniert, totgerdstet und wie oben Rohnickel erzeugt.
Die Robherze enthalten:
6—8 % Ni
10—12% FEZO?,
40 —45% SiOe
6—9 % MgO
3—4 % ALOs;
12—15% Wasser.

Als schwefelhaltige Zuschlige in Schachtéfen verwendet man
die Riickstinde der Sodafabrikation (siehe diese), die hauptsich-
lich aus Schwefelkalzium (CaS) bestehen. Das Schwefelkalzium
setzt sich mit dem Nickelsilikat des Erzes in Schwefelnickel
und Kalziumsilikat um. Gips wird im Ofen durch den Koks
zu Schwefelkalzium reduziert und wirkt wie das Schwefel-
kalzium der Sodariicksténde.

In einem 5 m hohen Schachtofen werden 30 t Erz in
24 Stunden durchgesetzt.

In Frankenstein in Schlesien finden sich auch #hnliche Erze,
wie der Pimelith mit 2,56 —3,5 % Nickelgehalt; und hat sich da-
selbst eine lebhafte Industrie entwickelt.

Die Verwendung des Nickeloxyds in der Emailfabrikation
ist auf den Ersatz von Kobaltoxyd in manchen Grundemails
beschrinkt (sieche Kobaltoxyd). Im Handel findet man griines
Nickeloxyd, eigentlich Nickeloxydul = NiO mit 78,5 % Nickel-
gehalt, und grauschwarzes Nickeloxyd = Ni,O;s mit 70,9 %
Nickelgehalt.

1 A, Rzehulka, Der gegenwiirtige Stand der Nickelgewinnung.
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Wie bereits in einem fritheren Kapitel (s. Kobaltoxyd) -aus-
gefiihrt wurde, verwenden viele Emaillierwerke das Nickeloxyd
fiir Grundemail. Jedenfalls lehrt die Praxis, da8 Nickeloxyd
mit Vorsicht darin angewendet werden darf und das Kobalt-
oxyd nicht vollstindig zu ersetzen vermag. Fiir Massenartikel
wird ein Grundemail vielfach benutzt, worin das Kobaltoxyd
ginzlich oder teilweise durch Nickeloxyd ersetzt ist. Wenn
ein solches Grundemail auch vielfach sich bewdhrt hat, voraus-
gesetzt, dall ein weniger strenger Malstab an die Widerstands-
fahigkeit eines Grundemails angelegt wird, so kann ein wirklich
vorziigliches Grundemail nur mit Kobaltoxyd hergestellt werden.
Durch gegenteilige Behauptung von meist wenig kompetenten
Fachleuten, die kaum mehr als einige Jahre in kleinen Werken
titig waren, wird der Emailindustrie kein Dienst geleistet. Ist
schon der Nickelgrund mit Vorsicht zu benutzen, mit wieviel
groBerem Rechte mul} ein kobalt- und nickeloxydfreier Grund,
sog. ,,weiler Grund“, aus einer modernen Emailhiitte verbannt
werden, die Wert auf eine gleichm#fig gute und sichere Qua-
litat legt.

In den Fillen jedoch, wo Nickeloxyd im Grunde angewendet
wird, empfiehlt es sich groBere Nickeloxydmengen als Kobaltoxyd
urspriinglich im Rezept vorgeschlagen war, zu benutzen?), was
um so weniger ins Gewicht fillt, als Nickeloxyd heute relativ
billiger ist.

XI. Das Kobaltoxyd und Kobaltverbindungen.

Die Verbindungen des Kobalts, insbesondere dessen Oxyde
liefern der keramischen Industrie den wertvollen, unersetzbaren
Farbkorper zur Erzielung der bekannten dunkelblauen, eventuell
heliblauen, oder durch geeignete -Vermischung mit Chromoxyd
blaugriinen Nuancen.

Im aligemeinen entbehrt der Emailtechniker hiufig die
Kenntnis der chemischen Technologie, dieses so iiberaus inter-
essanten Korpers. .Das metallische Kobalt findet im Gegen-
satz zu Nickel als solches eine verschwindend kleine technische

1) Siehe des Verfassers Buch: Theorie und Praxié d. Bl u G.
Em.-Ind. S. 22.
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Verwendung. Anders steht es mit den in der keramischen Blau-
farbung unerlallichen Kobaltverbindungen.

Das Wort Kobalt stammt aus der schwedischen Mythologie.
Die Bergleute, welche im Mittelalter nach kostbaren Erzen
schiirften, empfanden es als Enttduschung, wenn sie statt Silber
Kobalt- oder Nickelerze zutage forderten, und schrieben ihr
MiBgeschick einem bésen Didmon, dem ,Kobold“, bzw. dem
»Nickel“ zu. Der Ausdruck ,Kobold* und ,Bosnickel“ hat
auch heute noch eine #hnliche Bedeutung im deutschen Sprach-
schatze.

Das metallische Kobalt wurde 1733 von dem schwedischen
Chemiker Brandt zum ersten Male hergestellt, und wird im
reinen Zustande durch Glithen von Kobaltoxydul (CoO) mit
Kohle oder im Wasserstoffstrome erhalten. HKs ist ein rétlich-
weilles Metall, sehr zihe, schwer schmelzbar (nach neueren Be-
stimmungen von Giirtler und Tammann schmilzt Kobalt bei
1528° C). Sein spezifisches Gewicht ist 8,5. Es ist also schwerer
wie Eisen (7,78). Es ist schwicher magnetisch als Eisen, ver-
andert sich an der Luft und im Wasser nicht. Durch Salz-
siure und Schwefelsiure wird Kobalt schwierig angegriffen,
hingegen durch Salpetersiure (HNOs) leicht zu Kobaltnitrat
{Co(NOs)s) gelist.

Die wichtigsten Verbindungen leiten sich vom Kobaltoxydul
ab. Die Kobaltoxydderivate sind weniger bestindig. ’

Die wichtigsten Oxydulverbindungen sind:

Das Kobaltchloriir (CoClz), durch Auflésen von Kobaltoxydul
in Salzsiure erhalten.

Das Kobalthydroxyd = Co(OH): wird durch Ausfillen mittels
Alkalien aus heilen Losungen der Kobaltoxydulsalze erhalten.

Das Kobaltsulfat == CoSOs - 7 H20, dunkelrote monokline
Kristalle.

Das Kobaltnitrat = Co(NOs): 4 6 H,O bildet rote, an der
Luft zerflieBliche Kristalle.

Kobaltsilikat = Smalte. Hine wichtige blaue Farbe wird
im groBen durch Schmelzen von Kobalterzen mit Pottasche
und Quarz erhalten, wobei das Kobalt mit der Kieselsiure und
Kali ein Silikat (die Smalte) bildet, wihrend die iibrigen das
Kobalt in seinen Erzen begleitenden Metalle, wie Wismut,
Arsen und namentlich Nickel sich geschmolzen als ,,Regulus®

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 12
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abscheiden. (Kobaltspeise genannt und wird daraus Nickel dar-
gestellt.) Naheres siehe bei Fabrikation der Smalte. Das Kobalt-
oxyd = Co:;0s; geht in der Rotglut in Kobaltoxyduloxyd ==
00304 = 00203 —l— CoOQ iiber.

Kobalthydroxyd = Co(OH); scheidet sich als dunkelbraunes
Pulver aus, wenn man in die mit Natronlauge versetzte Losung
eines Kobaltoxydulsalzes Chlor einleitet. Niheres dariiber folgt
spater.

Die Kobaltsalze sind nicht giftig.

Bevor wir kurz auf die Metallurgie des Kobalts eingehen,
seien die wichtigsten Kobalterze besprochen.

Zu den wichtigsten Kobalterzen ziahlen der Kobaltglanz und
Speisekobalt.

Der Kobaltglanz

(Glanzkobalt oder Kobaltin genannt).

Kristallisiert regulér, ist spaltbar. Harte = 5,5, spezifisches
Gewicht = 6 bis 6,3, rotlich silberweill, oft grau angelaufen,
grauschwarzen Strich, stark glanzend. Es stellt eine Verbin-
dung des Kobalts mit Arsen und Schwefel dar.

Formel: CoAsS.

Chemische Zusammensetzung:

im Mittel groBter und kleinster Kobaltgehalt:
Kobalt 28,90 % 39,0 % 18,5 %
Eisen 8,50 % 2,0% 16,3 %
Arsen 42,30 % 34,7 % 45,0 %
Schwefel 20,04 % 21,7 % 19,1 %

Wichtigste Fundorte: auf Erzlagern in kristallinischen Schie-
fern, hiufig begleitet von Kupferkies in: Tunaberg, Vena, Rid-
darhytta in Schweden, Skutternd in Norwegen. Im Glimmer-
schiefer von Auerbach in Schlesien. Auf Erzgingen bei Siegen;
Daschkessan bei Elisabethpol am Kaukasus (bis 2 Fuf méich-
tiges Lager). Es ist das reichste Brz fiir die Blaufarbenfabri-
kation.

Der Speiskobalt oder Smaltin.

Kristallisiert regulir, meist in Drusen, traubig, nierenférmige
Massen, sprod. Harte = 5,5, spezifisches Gewicht = 6,37 bis 7,3,
zinnweifl bis lichtstahlgrau durch Umwandlung in Kolbatbliite
hiufig rot beschlagend.

12%
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Chemische Zusammensetzung: CoAs; = 28,12 % Kobalt
71,88 % Arsen

Die mittlere Zusammensetzung ist jedoch:
Kobalt 25,0%

Nickel 5,4%
Eisen 5,1%
“Arsen 64,5%

Fundorte sind: Auf den sog. Kobaltgéingen des Erzgebirges
mit Silbererzen, Wismut usw. zu Schneeberg in Sachsen (ein
Teil des dortigen Speiskobalts ist Chloanthit == WeiBnickelkies
und Arsennickelkies =— NiAsz), Marienberg, Annaberg, Johann-
georgenstadt; auf Riigen in Kupferschiefer zu Riechelsdorf und
Bieber; mit Eisenspat und Kupfererzen zu Schladming, Dob-
schau in Ungarn, ferner Wittichen, Allemont, Cornwall, La Motte
in Missouri.

Der Speiskobalt ist neben Glanzkobalt das wichtigste Kobalt-
erz- In neuerer Zeit gelangen reiche Kobalterze aus Neu-Kale-
donien.

Kaledonische Kobalterze.

Bisher kennt man 2 Arten solcher Mineralien, beide sind
manganhaltig; das eine wird von den kaledonischen Hiitten-
leuten ,truffe“ genannt, weil es triiffelartige Struktur hat, das
andere formlose und viel hiufigere Erz hat einen mittleren Ge-
halt von 5% Kobaltoxyd.

Nach einer Analyse von E. Capelle enthalten die kaledo-
nischen Kobalterze:

Unlosliches (zum Teil etwas .Chromeisen enthaltend) 4,593 %

Glithverlust . . . . . . . . . . . . . . 25600%
Eisenoxydul FeO Ce o oo oo 14531%
Tonerde AlOs e e e e e s 2749 %
Kalk CaO e e e e e ... 1,400%
Magnesia ~ MgO e e e e e e e e s 0,956%
Manganoxyd Mn.Os . . . . . . . . . . . 13658%
Kobaltoxyd Co:0s . . . . . . . . . . . 4b19%
Nickeloxyd NizO;s e e e .o s s s 2691%
Uberschiissiger Sauerstoff . . . . . . . . . 4313%

99,810%

In metallisches Kobalt umgerechnet . . . . . . 3,558%
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Nach Prof. Carmot enthalten die Erze von Koé und Canala:

Koé Canala
I I I I
Kieselsdure SiOs 8,40%  8,00% 4,560% 31,00%
Eisenoxyd - Tonerde
Fe;0s - AlzOs 18,40% 39,00% 39,33% 40,60%

Manganoxyd Mn:0; 20,20% 18,60% 18,60% 10,60%
Kobaltoxyd Co20s 21,10% 8,70% 14,50% 10,60%

Magnesia MgO 620% 2,10% Spuren 0,60 %
Glithverlust 25,60% 24,00% 23,30% 11,00%
Daher metallisches

Kobalt 1580% 6,51% 10,11%  4.27%

Natiirlich miissen diese kaledonischen Erze vor der Aufbe-
reitung gut sortiert werden, da der Kobaltgehalt nur selten
10 bis 15% iibersteigt. Im Mittel kann man nur mit 5%
rechnen. Es ist auffallend, daf in vorstehenden Analysen von
dem unzertrennlichen Begleiter, des Kobalts, dem Nickel keine
Rede ist.

A. M. Villon?) fand folgende Zusammensetzung:

I I
Glithverlust 25,415% 25,120 %
Eisenoxyd + Tonerde Fe,0; - AlO; 41,122%  38,920%
Kalk - Magnesia Ca0 -- MgO 2,111% 0,800 %
Manganoxyd Mn.0s 15,311%  20,190%
Kobaltoxyd Co020; 4,502 % 5,135 %
Nickeloxyd NiO; 2,144% 3,155%
Kieselssure SiO. 8,712% 6,545 %

Die Erzeugung von Smalte und Kobaltoxyd..
1. Smaltefabrikation.

a) Chinesische Methode?).

In den chinesischen Glashiitten in Canton wird zur Blau-
fairbung des Glases und des Porzellans sog. lam-o-li-shek, d. h.
»otein aus blauem Glase“ verwendet. Es. scheint als ob die

) Encyclop. Chim. Nickel et Cobalt. Tome V.
%) Thas Id Bowler in Chemical News, 31. August 1888.




182 Das Kobaltoxyd und die Kobaltverbindungen.

Chinesen nicht verstinden farbloses Glas zu erzeugen. Sie kaufen
amerikanische und europdische Glasscherben, welche sie nach
Farbe und Qualitit sortieren und in Toépfen von 67 cm Hohe
und 40 cm unterem Durchmesser und 11 ¢em oberem Durchmesser
zum Schmelzen bringen. Ein oder zwei dieser Tépfe werden
in einen auBerordentlich primitiven rechteckigen kleinen Ofen
eingesetzt, welcher mit Anthrazit geheizt wird. Man braucht
etwa 150 bis 200 kg Anthrazit pro Topf. Das Blasrohr ist sehr
breit und kurz. Die Formen werden aus Ton und Staub ver-
fertigt. Hs ist staunenswert, daB die Chinesen mittels ihres
kleinen Apparates imstande sind das Kobalt vom Eisen, Mangan
und Nickel zu trennen, sobald der Kobaltgehalt im Erze 2,4 %
nicht iiberschreitet.

Das rohe Kobaltmineral wird vorerst sorgfiltig gewaschen
und jedes einzelne Stiick davon mit einer Biirste gerieben, um
den anhaftenden eisenhaltigen Ton zu entfernen. Hierauf wird
das Erz getrocknet und pulverférmig zerkleinert. Dieses Pulver
wird in einer Handmiihle mit Wasser gemahlen. Das Ganze
wird hernach in ein Gefil gebracht. Ein Arbeiter riihrt gegen
Abend das Gemisch kriftig um und 148t iiber Nacht absitzen.
Am folgenden Tage wird das Wasser abgelassen und fiihrt da-
bei die oberste Schicht des abgesetzten Pulvers mit fort. Diese
oberste Schicht besteht aus den spezifisch leichteren erdigen
Substanzen, wihrend die zuriickbleibende Masse aus den Oxyden
des Hisens, Mangans, Nickels und Kobalts besteht. Diese Masse
wird herausgehoben, mit einer kleinen Menge Borax vermengt
und in einen der eingangs erwahnten mit Glas gefiillten To6pfe
gebracht. Man bringt nunmehr zum Schmelzen. In den ersten
12 Stunden hat die so geschmolzene Masse und das Glas eine
schmutzig griinlichschwarze Farbung. Nach und nach verwandelt
sich diese Mischfirbung in ein Hellblauviolett von der Farbe
des Amethystes. Es scheint, als ob das Hisen und Nickel voll-
sténdig reduziert seien, denn nach 36 bis 40 stiindigem Erhitzen
kann man kaum mehr eine Bisen- oder Manganfarbung in dem
Satze wahrnehmen.

Der unterste Teil des im Topf sich befindlichen, geschmol-
zenen Glases wird als wertlos weggeworfen. (Wahrscheinlich
enthilt dieser Teil siamtliche Verunreinigungen durch Eisen,
Nickel, Mangan usw.)
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Fiir die Zwecke der Porzellanmalerei fritten die Chinesen
dasselbe Material mit Feldspat, Kaolin und viel Borax. Diese
Fritte wird zu feinem Pulver vermahlen und zum Malen auf
Biskuit angewendet. Der Vorgang in Canton ist dabei folgender:

Der Arbeiter nimmt das gebrannte Biskuit und iiberzieht
dasselbe mit einer Glasur aus Borax, Feldspat und Ton be-
stehend, und sobald dieselbe geniigend trocken ist, malt er
darauf und brennt in einer Operation das Email und die
Farbe ein.

Eine Probe des Kobaltminerals zeigte folgende Zusammen-

setzung: Eisenoxyd 35,00 %
Manganoxyd  13,10%
Nickeloxyd 3,50%
Kobaltoxyd 3,60%
Gangarten 46,00%

Die Gangart bestand grofitenteils aus Kieselsdure und Alu-
miniumsilikat.

Das Kobaltmineral findet sich am FuBle einer sandigen
Hiigelkette in der Nahe der Stadt Msang-Sheng. Die geolo-
gische Formation entspricht wahrscheinlich dem oberen Kambrian.

b) Sachsische Methode der Smaltebereitung.

Das mit Kobalt gefirbte Glas war in China schon lange
bekannt. In Europa jedoch erst gegen 1540. Ein Niirnberger
(Glasmacher, namens Schiirer, scheint der erste gewesen zu sein,
der um 1540 herum versucht hat, das Kobalterz, ,, Kobold® ge-
nannt, mit dem Glas zu schmelzen und erhielt er zu seinem
Erstaunen eine prichtige Blaufarbung damit. Bald verbreitete
sich diese Nachricht und die Hollsinder bemschtigten sich dieser
Erfindung um blaue Glaser zu erzeugen, welche sie im pulve-
risierten Zustande zur Fiarbung des Glases und zur Dekoration
von ToOpferwaren in den Handel brachten.

In Sachsen geschieht die Smaltebereitung wie folgt:

Das Mineral wird zerkleinert, sorgfaltig sortiert und ge-
waschen. Dieses Produkt heifit der ,,Schlich®.

Der Schlich wird hierauf in einem drehbaren Ofen geréstet.
Oberhalb des Réstofens befinden sich Kondensationskammern,
um die beim Résten entweichenden Dampfe der arsenigen Siure
zu verdichten. Ist das Erz nickelarm, so wird vollstindig ge-
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rostet. Im umgekehrten Falle jedoch rostet man nur so weit,
dafl das Nickel sich nicht zu Nickeloxyd oxydiert, sondern als
Arsennickel erhalten bleibt. Das Résten hat gleichzeitig den
Zweck, das Kobalt in Oxyd zu verwandeln. Wahrend des
Rostens wendet man das Erz von Zeit zu Zeit mit einer Kriicke
um. - Gewdhnlich ist die Fabrikation, soweit es sich um arsen-
haltige Kobalterze handelt, mit einer Gewinnung von Arsenoxyd
verbunden, welches sich in den beschriebenen Kammern (Gift-
fang) absetzt.

Das Rosten dauert 10 bis 12 Stunden. Hernach it man
die aus dem Ofen gezogene Masse erkalten, mahlt sie fein
und siebt durch ein Seidensieb. Dieses Pulver heifit Zaffer
oder Safflor.

Man verbraucht etwa 30 m® Holz fiir 600 kg gerdsteten
Schlich. Nebenbei gewinnt man im Mittel 25 % arsenige Saure.

Der Schlich wird hierauf mit von der Natur des Kobalt-
minerals abhéngigen Mengen Sand und Pottasche) vermischt
(zumeist nimmt man auf 3 Teile Erz und Sand 1 Teil reine
Pottasche.)

Z. B. wird das Erz behufs Herstellung einer gewdhnlichen,
minder schénen Smalte vermengt in dem Verhsltnisse:

Gerosteter ordindrer Schlich . . . . 25
Gemenge von Schlich und gerSstetem
kobalthaltigen Sand . . . . . . 20
Sand . . . . - .. . . . . . 200
Dazu kommt Aschel (das feinste, blaBblaue
Glaspulver) . . . . . . . . . 35
Pottasche . . . . . . . . . . . 100
Eine Smalte von reinblauer Azurfarbe erh#lt man aus:
Ia Schlich 20 Aschel 20
Sand 50 Pottasche 40

Je reiner die bei der Smalteerzeugung angewendeten Mate-
rialien sind, um so schoner ist die Smalte.

Als Sand beniitzt man gepochten Quarz, der vorher in einem
Kalkofen geglitht und nafl gepocht wird, dann mit Wasser gut
gewaschen, getrocknet und endlich in einem Nebenofen des
Glasschmelzofens bis zur Rotglut erhitzt wird.

1) Siehe Pottasche.
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Die sichsischen Ofen haben konische Form mit elliptischem
Querschnitt, 3 >< 1,30 m an der Basis und 4 >< 2,20 m oben.

Unter dem Ofen befindet sich eine 1 m tiefe Ausschachtung,
welche bis zur Filloffnung des Ofens mit Holz gefullt wird.
Uber dem HolzstoBe befindet sich ein aus groBen Quarzstiicken
hergestelltes Gewd6lbe. Man nimmt 700 Zentner Quarz fir
eine Ofencharge. Das Feuern dauert 36 Stunden und erfordert
80 m? Holz.

Die gehorig gemengte Fritte kommt nun in Glashiifen, welche
man in einen gewdshnlichen Glasofen einsetzt. Man rithrt
wihrend des Schmelzens hiufig um, und {iberzeugt sich durch
herausgeschopfte Proben, ob die Masse gleichmiflig geschmolzen
und gefarbt ist. Dann 146t man dieselbe in Wasser auslaufen,
um die Zerkleinerung zu erleichtern. Zuweilen befindet sich
unter dem blauen Glase im Hafen noch die sog. Kobaltspeise,
d. h. diejenigen Substanzen, welche sich beim Résten nicht
verfliichtigen, beim Waschen nicht getrennt haben, und sich
nun vom Ganzen abscheiden und als spezifisch schwerer am
Boden absetzen. Diese Speise wird vor dem Herausnehmen
des Glases entweder durch eine am Boden des Hafens befind-
liche Stichtffnung abgelassen oder auch sorgfiltig ausgeschopft.
Das auf die oben angegebene Weise bereitete Glas (Smalte)
wird nunmehr getrocknet und fein gemahlen. Das gemahlene
Glas oder die Smalte (von smeltan = althochdeutsch == schmelzen,
also die ,,Schmelze®), auch Schmalte frither genannt oder Blau-
farbe, schopft man nun in mit Wasser gefillte Bottiche, riihrt
sie kraftig um, 1aBt */> Stunde ruhig die gréberen Teile, Streu-
blau genannt, die spiter noch einmal gemahlen werden, absitzen.

Das triilbe farbehaltige Wasser gieBt man nach dieser Zeit
in einen zweiten Schlemmbottich, in welchem sich die eigent-
liche Farbe, auch Couleur genannt, zu Boden setzt.

Nach 24 Stunden wird das triibe Wasser aus diesem zweiten
Bottiche in ein drittes Gefif3 abgelassen, in welchem es so lange
stehen bleibt, bis es ganz klar geworden ist und sich das feinste
und blasseste Glaspulver, Aschel genannt, ginzlich abgesetzt
hat. Sowohl die Farbe als auch das Aschel werden hernach
noch zwei- bis dreimal ausgewaschen und diese Waschwiisser,
welche noch die feinsten Teile des Glaspulvers mitnehinen, in
Siimpfen aufgefangen, wo sich dann das nur feinste wenig ge-
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fairbte Pulver, das Sumpfiischel, absetzt. Die in den verschie-
denen Bottichen nach Ablassen des Waschwassers zuriickblei-
benden Bodensitze werden ausgestochen, zerrieben, getrocknet,
gesiebt und in Fissern verpackt in den Handel gebracht.

Hinsichtlich ihrer Feinheit wird die Smalte eingeteilt in
Streublau, Farbe und Aschel, von welchen die erste mit H, die
zweite mit C und das letzte mit E im Handel bezeichnet werden.

In bezug auf die Intensitdt der Firbung werden jene Sorten
ebenfalls weiter in fein, mittel und ordindir unterschieden, was
mit den Buchstaben F, M und O geschieht. Bei der ersten
Abteilung (fein) unterscheidet man noch Farben von héherer
Intensitdt, und driickt dies dann mit feindrei, drei-, und vier-
fachfein aus, im Handel F, FF, FFF, FFFF.

Hdohere Farben als die letzte, ,,Azur- oder Kénigsblau® ge-
nannt, gibt es nicht.

Ubersicht der im Handel iiblichen Marken fiir Smalte:

H gewdhnliche Smalte | MC  mittel

E Aschel MCB mittel béhmisch

B béhmische Smalte ME mittel Aschel

GF  Grundfarbe OC  gewdhnliche Farbe
FCB feine béhm. Farbe | OCB gewo6hnl. béhm. Farbe
FC feine Farbe OE gewdhnl. Aschel

FC feiner Aschel

Man spricht auch von: Azurblau, Smalteblau, Zafferblau,
S#chsischblau, Emailblau, Kobaltblau usw.

Nachstehend Analysen einiger Smaltesorten:

Ubersicht der Zusammensetzung einiger Smalten in %:

Norwegische Franzosische
Smalte Deutsche Smalte Smalte
Bestandteile
dunkel|4unkell .5 | grobes Farbel 1 yy |yl yy| v
Aschel] - Blau C

Kieselssure. . . | 70,86 | 66,20 | 72,21 | 72,21 | 70,1175 70‘65 63| 60
Kobaltoxyd . . 6,49 | 6,75 1,95 | 20,54 | 21,58 1201263030, 30
Pottasche. . . . | 21,41 | 16,31 1,80 6,75 720} 2| 3| 5] 7|10
Tonerde . . . . 0,43 | 8,64 20,04 022 011|— |~ |—|—| —
Arsenige Sdure — — — — — |11 1} 1] 1
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Endlich existiert noch eine franzosische Methode der Smalte-
bereitung, die darin besteht, dall man das Kobaltoxyd direkt
mit Quarz und Pottasche zusammenschmilzt. Auf diese Weise
kann man natiirlich ein absolut erstklassiges Produkt von be-
liebiger Farbkraft erzielen. Der Prozel ist entsprechend kost-
spieliger. ) '

Der Quarz wird gegliiht und gemahlen wie in den fritheren
Methoden. Die Materialien werden dann innig gemischt und
im Tiegel geschmolzen. Die weitere Behandlung ist analog wie
frither, nur ergibt sich hier keine Kobaltspeise, da man reines
Kobaltoxyd verwendet hat. Die so erhaltene Smalte ist sehr
rein und widerstandsfahiger als das gewdhnliche Produkt.

2. Die Erzeugung von Kobaltoxyd.

a) Nach und nach ist man von der Benutzung von Smalte
fiir keramische Farbung sehr abgekommen, schon deshalb, weil
es schwer ist, stets die gleiche Qualitat von gleicher Farbkraft
zu erzielen, infolge der wechselnden Zusammensetzung der Erze.
Auch ist die Smaltefabrikation nicht besonders einfach, wie wir
gesehen haben. :

Die Bereitung des Kobaltoxydes aus den Mineralien ge-
schieht derart, daB man vorerst das Erz nach Wert sortiert
und in Stiicke von etwa 3 cm Durchmesser zerkleinert. Hierauf
rostet man dieselben in einem drehbaren Ofen, welcher erlaubt,
die dabei entweichende arsenige Séure aufzufangen und zu ge-
winnen. Beim ersten Rosten entweichen etwa 15 % des Arsens,
das im Mineral enthalten war. Nach dem Erkalten und neuer-
lichen Pochen der Erze wird abermals gerdstet, wobei weitere
5% Arsen entfernt werden. Auf diese Weise erhilt man aus
100 Teilen des Minerals etwa 80 Teile Rostprodukt. Neuerlich
hat man versucht mittels komprimierter Luft in eigens kon-
struierten Ofen zu rosten. Das gerOstete Material wird mit
20% Quarz vermengt und in einem Wannenofen geschmolzen.

Die erhaltene Kobaltspeise wird nochmals kriftig gerdstet,
zuletzt bei Gegenwart von Kalisalpeter. Letzterer gibt Sauer-
stoff ab und beférdert die Oxydation des Kobalts zu Oxyd.
Doch ist es vorteilhafter die Kobaltspeise in einem Konverter,
ahnlich wie der Bessemerkonverter, unter Einblasen von Luft
zu schmelzen. Der Vorgang ist ganz analog dem Bessemern
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von Eisen. Die angereicherte Speise wird gemahlen und mit
Salzsiure behandelt. In die salzsaure Loésung leitet man gas-
férmige schwefelige Sdure (SOs) ein, um die Arsen- und Kupfer-
verbindungen zu reduzieren und auszufillen.

Man filtriert hernach, oxydiert die Losung mittels Chlorkalk
(das sich entwickelnde Chlor wirkt oxydierend) oder mittels
Chlorwasser (gasférmiges Chlor aus Braunstein und Salzsiure
-entwickelt, wird in Wasser geleitet). Dadurch wird das vor-
handene Eisenoxydul zu FEisenchlorid oxydiert, letzteres wird
durch Zusatz von Kalkmilch als Eisenhydroxyd ausgefallt.

Die von dem ZEisenhydroxydniederschlage getrennte Ldsung
wird mit Chlor oder Chlorkalk neuerdings behandelt, um das
Kobaltchloriir zu oxydieren. Nach Zusatz einer berechneten
Menge von Sodalésung wird das Kobalt als kohlensaures Kobalt-
oxydul ausgefsllt.

Das so erhaltene und gut gewaschene Kobaltoxyd enthilt
noch etwas Nickeloxyd. Seine Zusammensetzung ist:

.96% Kobaltoxyd
3 % Nickeloxyd
1% Eisenoxyd.

Das ganze wird getrocknet und mifig gegliiht.

Absolut reines Kobaltoxyd ist schwieriger herzustellen und
schlagt man hierzu hiufig den Weg ein, dafi man reines, metal-
lisches Kobalt in Salpétersé‘mre aufldst, filtriert, eindampft und
das erhaltene Kobaltnitrat glitht. Die Schwierigkeiten, den
letztenn Anteil eines Kobaltoxydes an Nickeloxyd zu entfernen,
macht den -auBlerordentlichen Preisunterschied von 100% Xo-
baltoxyd und 96% Oxyd erklirlich, so daB dieser Preisunter-
schied fir die meisten keramischen Zwecke hoch genug ist, um
sich mit dem noch alsrecht rein anzusprechenden 96 %igen Kobalt-
oxyd zu begnitigen. Nur fiir allerfeinste Porzellanfarben wird
das chemisch reine Kobaltoxyd verwendet. Das Anwendungs-
gebiet dieses ganz reinen Produktes ist daher ein beschrinktes.

b) Erzeugung von Kobaltoxyd aus den Riicksténden der
Chlorfabrikation aus Braunstein und Salzséure.

Bei der Herstellung von Chlor geht man von Braunstein =
Mangansuperoxyd == MnOQ. (siehe diesen) und Salzsiure aus:

MIIOz + 4 HC]. = MnClz + 2 Hzo —i—‘ 012.
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Dabei bleiben Manganchlorir und andere Beimengungen
(Weldon-Schlamm) zuriick. Viele Manganerze enthalten oft, wenn
auch wenig Kobalt, wie aus nachfolgender Zusammensetzung
eines franzosischen Braunsteins aus der Dordogne hervorgeht:

Braunstein MnO, 58,0 %
Eisenoxyd -+ Tonerde Fe.0; 4 Al:Os 12,8%
Kobaltoxyd Co:0s 2,0%
Baryumoxyd BaO 2,0%
Kupferoxyd CuO 0,2%
Hygroskop. Wasser  H.O 5,0 %
Gebundenes Wasser H,O 10,0%
Unléslicher Riickstand 10,0%

Das Kobaltoxyd wird aus dem Riickstand bei der Chlor-
fabrikation so gewonnen, daB man die salzsaure Fliissigkeit, die
nach dem Entweichen des Chlors (sieche oben) verbleibt, mit
fein gepulvertem Kalkstein (CaCOs) neutralisiert. Dabei ent-
wickelt sich Kohlensiure, und das vorhandene Eisenchloriir wird
vollstindig als Hydroxydul ausgefillt. Man filtriert letzteres
durch eine Filterpresse ab, siuert die Losung mit etwas Salz-
sdure an und leitet gasfrmige schwefelige Saure (SOz) ein, um
das geloste Kupfer auszufillen (als Kupferchloriir = CusCly).
Man trennt dasselbe durch neuerliches Filtrieren. Das Filtrat
wird wieder mittels Kalkmilch neutralisiert und das geldste
Kobaltchloriir mit Schwefelkalzium ausgefillt. Der sich bildende
Schwefelkobalt wird durch Filtrinnen in den Kammern der
Filterpresse gesammelt, mit schwach salzsaurehaltigem Wasser
gewaschen, um eventuell anhaftende Spuren von Mangansulfid zu
entfernen, getrocknet und an der Luft gegliiht, wobei der Schwefel-
kobalt in Kobaltoxyd tibergeht. Aus dem letzten Filtrate nach
Schwefelkobalt, das fast nur Chlormangan enthilt, wird der
Braunstein nach dem Weldonscheri Prozesse zuriickgewonnen.

3. Die Gewinnung von Kobaltoxyd aus den kaledoni-
schen Kobalterzen (siche S. 187).

a) Methode von Carnot?).
Immer mehr treten die kaledonischen Kobalt- und Nickel-
erze in Konkurrenz mit den europaischen arsenikhaltigen Kobalt-

1) Moniteur de la Nouvelle-Calédonie. 8. Nov. 1880.
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erzen . und haben einen nicht unbetrichtlichen Preissturz des
Kobaltoxydes in den letzten Jahren zur Folge gehabt.

Das kaledonische Erz wird in einem Schacht- oder Drehofen
kalziniert, um den Ton und das EKisenoxyd darin widerstands-
fahiger gegen die Siure zu machen, wihrend die Oxyde des
Mangans und Kobalts leicht 16slich in Siure bleiben. Bei der
Kalzination geht ungefihr ein Viertel des Mineralgewichtes weg.
Die gerostete Masse wird grob zerkleinert, mit seinem Gewichte
Salzsiure (75 bis 80! pro 100 kg Mineral) entweder in Stein-
zeugwannen oder in mit Blei ausgekleideten Trégen behandelt.
Unter Wérme- und Chlorentwicklung wird das Ganze einige
Zeit auf 75° C erhalten, dann mit geniigend kaltem Wasser
unter Rithren mit Holzstangen verdiinnt. Man neutralisiert
durch allmihlichen Zusatz von gepulvertem kohlensauren Kalk,
bis kein Aufbrausen mehr stattfindet. Man laBt einige Zeit
absitzen und filtriert durch Leinenfilter. Der Riickstand wird
abermals gewaschen, um die letzten Reste des gelGsten Kobalt-
salzes zu erhalten. Was zuriickbleibt, besteht aus erdigen
und tonigen Gangarten, Eisenhydroxyd, Manganoxyd und dem
iberschiissigen Kalk. Die eisenfreie, rosagefarbte Losung ent-
hilt fast alles Kobalt und etwas Mangan. Durch vorsichti-
gen allmihlichen Zusatz von kleinen Mengen von Kalk-
milch und wunter fleiBigem Rihren und Absitzenlassen kann
man das Kobalt fast vollstindig trennen, indem dasselbe
zuerst ausfallt. Das Mangan fillt erst nach einiger Zeit' aus.
Man bedient sich dabei eines Stiickes Filterpapier, das man
von Zeit zu Zeit in die Lésung taucht und herauszieht. So-
lange dasselbe noch nicht rosa gefirbt erscheint, ist noch
nicht alles Kobalt ausgefillt. Erst wenn dieses Papier rosa
gefirbt wird, ist kein Kobalt, sondern nur mehr Mangan in
der Lésung.

Das gefillte Kobalthydroxyd wird gesammelt, gewaschen
und getrocknet. Will man ganz reines Kobaltoxyd erhalten,
so entfernt man die letzten Spuren von Mangan dadurch, dafl
man den oben erhaltenen Niederschlag mit Soda oder Salpeter
schmilzt, die Schmelze in Wasser auslaugt, wobei nur das man-
gansaure Natrium und die iiberschiissige Soda in Losung gehen.
Das zuriickbleibende Ungel6ste wird gewaschen und getrocknet.
Von mehreren Seiten wird dem Carnotschen Proze vorgeworfen,
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daBl die Trennung des Kobalts von Nickel und Mangan mittels
Kalkmilch eine unvollstindige ist.

b) Methode von Readman (1882) mittels Schwefelsgure und
Glaubersalz.

Das moglichst fein gemahlene Mineral wird mit wasserfreiem,
schwefelsauren Natron (Glaubersalz == NaoS04) vermengt (84 Teile
auf 100 Teile Mineral), dann werden 65 Teile Schwefelsiure
zugefiigt, welche Menge hinreicht das Sulfat in Bisulfat zu ver-
wandeln. Das Ganze wird in einem Wannenofen unter Riihren
mit Eisenstangen so lange erhitzt, bis das Kobalt, Nickel und
Mangan in deren l6sliche schwefelsauren Saize iibergefiihrt sind,
wovon man sich durch einen Versuch iiberzeugt. Man neutra-
lisiert die iiberschiissige Siaure durch Zusatz eines geschmolzenen,
fein gemahlenen Produktes, wie Kalk, Aluminiumhydrat oder
auch Bauxit.

Man erhitzt noch einige Zeit, zieht vom Feuer zuriick und
zerschligt in Stiicken, welche systematisch mit heilem Wasser
behandelt werden, um die Sulfate von Kobalt, Nickel, Mangan
und Eisen aufzulsen. Zur klaren Losung setzt man Schwefel-
natrium (NapS) hinzu, wodurch alles Kobalt und Nickel und
etwas Mangan als Sulfide gefallt werden (1). Sobald nach wei-
terem Zusatz von Schwefelnatrium zu einer Probe der Losung
nur hochstens ein weiller Niederschlag erfolgt, ist die Umwand-
lung in Sulfide beendet. Man filtriert letztere und gewinnt
aus dem eingedampften Filtrate wieder Glaubersalz zuriick, das
man auskristallisieren 1a8t. Die Mutterlauge nach Glaubersalz
enthilt fast die gesamte Menge des Mangans. Letzteres wird
aus den Mufterlaugen gewonnen, indem man dieselbe eindampft,
den Riickstand mit dem halben Gewichte Sigespéne oder Kohle
mischt und im Muffelofen verbrennt. Man 1i8t erkalten, wischt
mit warmem Wasser, um das gebildete Schwefelnatrium aufzu-
16sen und zuriickzugewinnen. Letzteres tritt neuerdings in den
Prozefl zur Fillung von Kobalt und Nickel.

Der Riickstand besteht aus Schwefelmangan, welches man
durch Rosten im Ofen in Manganoxyd umwandelt.

Das Kobalt und das Nickel (bei 1) werden auf die bekannte
Methode getrennt. .

¢) Methode von Clarke in Glasgow.
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Clarke behandelt das Mineral mit Eisenchloriir, wodurch das
Eisen in Oxyd und das Kobalt, Nickel und Mangan in Chloride
iibergefiihrt werden. Letztere werden gelst und mit Schwefel-
kalzium gefallt, wihrend Mangan nicht gefallt wird.

d) Methode von Dickson und Ratte, franzosisches Patent
vom 5. September 1885.

Nach dieser Methode wird das Kobalt, Nickel und Mangan
des Kobaltminerals nur mit schwefliger Siure allein oder im
Verein mit noch einer billigen Siure geldst. Das Eisenoxyd
bleibt unlgslich zuriick. Das fein gemahlene Kobaltmineral wird
in auf 50° erhitztem Wasser aufgeschlemmt und in Bottiche
mit Riihrwerk gebracht. Durch eine obere Offnung wird die
schweflige Siure eingeleitet. Dann bringt man das Ganze in
einen zweiten Bottich, wobei das Eisenoxyd und Verunreini-
gungen zu Boden fallen. Man filtriert die Lésung ab, und zwar
iiber einem Haufen von gepulvertem Mineral, welches die schwe-
benden Verunreinigungen und die tiberschiissigen Siuren zu-
riickhalt und die letzten Spuren von Eisen ausfilit.

Aus dieser Losung werden das Kobalt und Nickel mit
Schwefelnatrium als Schwefelmetalle gefillt und wie friiher
getrennt.

e) Prozel von Herrenschmidt. 14. Januar 1888.

Er 16st das Mineral in Saure auf, fallt das Kobalt und
Nickel als Sulfide mittels Schwefelnatrium aus. Urspriinglich
schlug er die Losung von Eisensulfat zur Auflésung von Kobalt
und Nickel vor. Herrenschmidt hat in der Folge sein Ver-
fahren wiederholt abgeandert.

- Uber einige neue Fundorte und Verarbeitung von Kobalt-
erzen aus Ontario in Kanada berichten H. Howe, W. Camp-
bell, Kight in ,Trans. of the Am. Min. Eng.“, 53—61 (1907).

Uber die Verwendung des Kobaltoxydes und der
Kobaltverbindungen in der Emailtabrikation.

Die Smalte wird nur in einigen Emaillierwerken noch zur
Blaufirbung des Emails herangezogen. Dalfiir spielen die Sauer-
stoffverbindungen des Kobalts eine wichtige Rolle bei der
Mischung von Grundemail, Blauemail, bei der Fabrikation kera-
mischer blauer, bzw. durch geeignete Zutaten blaugriiner Farb-
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korper. Der Handelswert des Kobaltoxydes wird in Prozenten
metallischen Kobalts ausgedriickt, welche die betreffende Marke
enthdlt und kann entsprechend den mannigfachen Oxydformen
oder anderen Verbindungsformen des Kobalts ein sehr schwan-
kender sein. Der Preis des Produkts ist in den letzten Jahren
gesunken, da man ergiebige Lager von Kobalterzen in Neu-
Kaledonien und in Kanada aufgedeckt hat. Nachfolgend eine
Ubersicht der iiblichen Handelsmarken mit deren Gehalt an
Kobalt.

. Gehalt
Handels- Spezielle Benennung Chemische an Kobalt

marke Formel o

in 9

FF Ko |Kobaltoxyd feinst, Superior-

Oxyd CoC 78
GKO Graues Kobaltoxyd Ia CoC 76
FKO Graues Kobaltoxyd CoC 75
RKO Schwarzes Kobaltoxyd Ya Co,0, 70
SKO Schwarzes Kobaltoxyd Co,0, 66
AKO Arseniksaures Kobaltoxyd | Co,As,0; 4 8H,0 29
KOH Koblensaures Kobaltoxyd CoCO, 50
PKO Phosphorsaures Kobaltoxyd | Co,(PO,), + 8H,0 34

Die reinsten Kobaltoxydulmarken haben graugriine Farbe.
Je nach der Art des Glilhens von Kobaltnitrat [CoNOs),] z. B.
erhilt man zuerst das schwarze Kobaltoxyd, das in der Rotglut
in das Kobaltoxyduloxyd (CosOs) und bei WeiBglut endlich in
das wertvollste, weil am meisten kobalthaltige Kobaltoxy-
dul = CoO iibergeht. Die Oxydulverbindungen des Kobalts
sind demnach an der Luft und bei hoher Temperatur bestin-
diger als die Oxyde.

Das kohlensaure Kobaltoxydul = CoCOs; wird durch Be-
handlung eines 16slichen Kobaltsalzes mit Soda- oder Pottasche-
lsung erhalten, wobei zumeist ein basisches Karbonat ausfallt
von der Formel:

2 [CoCOs -+ Co(OH):] - 5 H-:O.

Die Handelsmarke ist KOH. Farbe rosa.
Das phosphorsaure Kobaltoxyd wird erhalten durch Fillen
des essigsauren Kobaltoxydes mit Natriumphosphat:
~Grinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 13



194 Das Kobaltoxyd und die Kobaltverbindungen.

3 (OszOz) Co -+ 2 NazPO, -t 8 H.O == COa(PO4)2 -+ 8 H-0
—l— 6 N3402H302.

Beide Salze haben nur fiir die Farbenfabrikation Bedeutung.

Was die Verwendung von Kobaltoxyd im Grundemail an-
langt, so herrschen in Fachkreisen iiber den EinfluB desselben
auf die physikalischen Eigenschaften des Grundes divergierende
Ansichten, vielmehr nur Hypothesen. Dr. Vondracek?) versucht
die Wirkung so zu erkliaren, dal das Kisen bei der Einbren-
nungstemperatur des Grundemails sich auf Kosten des Kobalt-
oxydes oxydiert und das Kobaltoxyd oder besser Kobaltsilikat
zu einer niederen Oxydationsstufe oder sogar zu Metall redu-
ziert wird. Dadurch soll die blanke Eisenoberfliche angegriffen,
das Email mit dem Metall inniger vereinigt und die Gefahr des
Abspringens des Emailiiberzuges herabgesetzt werden.

Tostmann?) nimmt an, dafl eine chemische Einwirkung des
Grundemails auf die Oberfliche des Bleches stattfindet und zwar
aus folgenden Griinden?3): '

»Der nur mit Kobaltoxyd versetzte Grund nimmt beim Auf-
schmelzen zunichst eine blaue Farbe an. Unterbricht man in
diesem Augenblicke die Erhitzung, so haftet er noch nicht ge-
ntigend fest an der Unterlage, trotzdem er bereits vollkommen
glasartig ausgeschmolzen ist. Man brennt ihn deshalb auch so
lange, bis seine Farbe in Schwarz iibergeht. Wie ist nun diese
Farbensnderung, die zugleich fiir das Haften wesentlich ist, zu
erklaren? Ich finde nur die Erklirung dafiir, daBl das Grund-
email Eisen aus der Unterlage in irgendeiner Oxydationsstufe
aufgenommen hat. Zu dieser Oxydation ist aber Sauerstoff er-
forderlich, der allerdings aus der in der Muffel befindlichen Luft
stammen, den aber auch ein Teil des Kobaltoxydes unter Re-
duktion zu Metall abgegeben haben kann. Dieses in geringen
Mengen und in sehr feiner Verteilung gebildete Kobaltmetall
kénnte dann vielleicht an der Oberfliche des Bleches mit dem
Eisen eine Legierung von poriger Beschaffenheit bilden, welche
dem Grundemail ein festeres Haften ermoéglicht, wihrend das
so aus dem Silikatflul ausgeschiedene Kobalt durch Eisen er-
1) Sprechsaal 1909 (14), S. 201.

2) Keramische Rundschau 1909 (Nr. 3), S. 47.
3) Derselbe: wortlich wiedergegeben.
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setzt wird. Tatsichlich tritt ja bei ungefirbtem Grund eine
weit geringere Anderung der Farbung auf, so dal eine Oxydation
von Eisen durch die Luft weniger wahrscheinlich ist. Die Mog-
lichkeit, daB dhnliche Einwirkungen, wie ich sie hier angedeutet
habe, wirklich stattfinden, ist also durchaus vorhanden. Aller-
dings nur die M6glichkeit, ob tatséichlich sich solche oder &hn-
liche Vorginge abspielen, bedarf erst genauer Untersuchung.
Man konnte ja vielleicht auch annehmen, dall durch die weiter
oben erwiahnte Einwirkung des Bors auf das Eisen das Ab-
springen begiinstigt werde, und daf das Kobaltoxyd auf irgend-
eine Weise die Bildung einer solchen Verbindung verhindert
oder erschwert®. -

An anderer Stelle!) definiert Vondracek das Grundemail
als ein ungefirbtes Email, das hochstens einen Zusatz von Kobalt
bzw. Nickeloxyd enthilt. ,Diese Oxyde erhéhen, wie die Er-
fahrung zeigt, das Haften des Emails. Worin diese eigenartige
Wirkung der sogenannten Oxyde besteht, ist schwer zu sagen.

Ubrigens habe ich oft auch ohne irgendeinen Kobaltoxyd-
zusatz sehr gut haftende Grundemails erhalten.”

Aus all diesen Ansichten geht hervor, dafl die richtige Er-
klirung fiir die Einwirkung des Kobaltoxydes auf das Grund-
email noch nicht gefunden wurde und daB die vom Verfasser
dieses Buches in seinem Werke?) vertretene, den praktischen
Bediirfnissen entsprechende Ansicht aufrechterhalten bleibt, indem
er sagt, daf3 das Kobaltoxyd wertvolle physikalische Eigenschaften
zeigt, die es zur Herstellung von Grundemails besonders be-
fihigen. Es verleiht demselben die Eigenschaft, dall dessen Aus-
dehnungskoeffizient sich moglichst dem des Bleches néhert. Die
moderne Emailliertechnik, bemiiht, teure Materialien durch gleich-
wirkende billigere zu ersetzen, war mit Erfolg tatig, das Kobalt-
oxyd in dem Grundemail durch das viel billigere Nickeloxyd
zu ersetzen. Es ist ja moglich, dal das Kobaltoxyd eine Oxy-
dation des Kohlenstoffes im Eisenblech verhindert. Denn kobalt-
oxydfreie Hmails lassen beim Abspringen eine silbershnliche
Eisenfliche ehtstehen, von einer Farbe, wie sie nur dem chemisch
reinen, absolut unoxydierten und kohlenstofffreien Eisen zu-
kommen.

1) Sprechsaal 1908 (Nr. 36). )

2) Griinwald, Theorie und Praxis der Blech- u. Gulemailindustrie.

18*
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Solange keine bestimmten Untersuchungen vorliegen, wire
es librigens zwecklos, sich in mehr oder weniger gewagte Hypo-
thesen zu ergehen. Jeder praktische Emailfachmann weiB, daB
ein kobalt- und nickeloxydfreies Grundemail bisher zu den Uto-
pien zdéhlt. Jeder von uns hat gewill zahllose Versuche dariiber
gemacht, glaubte sich oft dem Ziele nahe, um nach Aufnahme
von Versuchen im groBen Mafistabe mit dem sogenannten
,weien Grunde® enttiuscht zu dem fritheren Verfahren zu-
riickzukehren. '

Nach dem gegenwiirtigen Stande der Emailliertechnik kann
nur dringendst vor der Verwendung von kobalt- oder nickel-
oxydfreien Grundemails abgeraten werden. Scheinbar gelungene
Versuche im kleinen Mallstabe geniigen nicht, um die ganze
Fabrikation zu gefshrden. Weiler Grund ist fiir den sicheren
Grofibetrieb ausgeschlossen. Wenn auch das Nickeloxyd fiir
manche billigere Emails an Stelle oder im Vereine mit Kobalt-
oxyd gewill das Kobaltoxyd zu ersetzen vermag?), so haben
ganz hervorragende Emaillierwerke, die auf sehr gute Qualitiit
ihr Augenmerk richten, das Kobaltoxyd in dem Grundemail
nach wie vor beibehalten.

Bei dem heute relativ billigen Preise des Kobaltoxydes steht
der durch Hrsatz desselben oder gar durch Abschaffung des
Kobalt- oder Nickeloxydes tiberhaupt gewihrleistete finanzielle
Vorteil in keinem Verhiltnisse zu dem Risiko, welches die Fa-
brikation und das Renommée einer Firma laufen. Eine kurze
Rechnung mdége dies klar machen.

In 100 kg geschmolzenem Grundemail seien etwa und héch-
stens 0,6 kg Kobaltoxyd vorhanden. 1 kg Kobaltoxyd kostet
27 Franks. (Inzwischen ist der Preis fiir Kobaltoxyd sogar auf
13 — 14 Franks gesunken!) 600 g Kobaltoxyd kosten demnach
16,20 Fr. Die 100 kg Grundemail sind imstande, zur Grundie-
rung von etwa 1000 kg fertiger Ware zu dienen. (Durchschnitt-
lich kann angenommen werden, dafl 100 kg emaillierter Blech-
geschirre 9—10 kg Grundemail benétigen.)

Wiirden wir statt der 600 g Kobaltoxyd nur 600 g Nickel-
oxyd & 4 Fr. pro Kilo nehmen, so ergsbe sich eine Ersparnis
von 16,20—2,40 = 13,80 Franken fiir 1000 kg fertiger Ware

1) Siehe unter Nickeloxyd.



Das Kobaltoxyd im Blauvemail. 197

oder 1,38 Fr. fiir 100 kg Ware. Eine Zahl, welche wohl fiir
billige Exportware, nicht aber fiir Qualititsware in Betracht

kommen sollte. ‘
Die Grundemails enthalten in der Regel 0,5 kg Kobaltoxyd

pro 100 kg Rohemail
oder 0,2 - % Kobaltoxyd - 0,3 % Nickeloxyd +- 0,2 % Braunstein

» 0,16, » ~+0,2 ,, » 0,15 ,, ”
» 0,08, " -+0 » —+1 ” » H
» 0,3 » +0 » —+0,7 »
» 0,16, » -+02 ,, » -+0,15 ,, ”

Mit diesen, erprobten Grundemails entnommenen Verhélt-
niszahlen ist natiirlich die Reihe der moglichen Kombinationen
nicht erschépft. Im Mittel koénnen fir gute Grundemails 0,4
bis 0,5% Kobaltoxyd angenommen werden.

Das Kobaltoxyd im Blauemail.

Die Rolle des Kobaltoxydes im Blauemail ist eine sehr ein-
fache und durch die Eigentiimlichkeiten aller Kobaltverbin-
dungen, sich in Glisern, Emails unter Blaufirbung derselben,
also unter Bildung von kieselsaurem Kobalt aufzulésen, definiert.
Der Zusatz von Kobaltoxyd zum Rohemail variiert zwischen
1-1,6%. In der Regel wird man mit 1% ein schén dunkel-
blau gefirbtes Email erzielen.

In manchen Fillen, wo es weniger auf rein blaue Nuancen
als vielmehr auf die Herstellung eines billigeren dunkelblau-
violetten Emails ankommt, kann ein Teil des Kobaltoxyds durch
Braunstein ersetzt werden. Z. B. 0,6—0,8% Kobaltoxyd -+ 1,2%
Braunstein. Ein kleiner Zusatz von Eisenoxyd (0,1%) verstirkt
oft die Wirkung. Fir Spezialemails, wie Blauemail fiir Schilder,
wo es auf eine intensive, rein dunkelblaue Farbe ankommt,
steigt der Kobaltoxydgehalt bis auf 3%. Wichtig und vielfach
unterschitzt ist die Tatsache, daB zur vollen Ausniitzung des
zur Rohmischung zugesetzten Kobaltoxydes es unerlaBlich ist,
dasselbe recht innig mit den anderen Bestandteilen zu vermischen.
Je aufmerksamer dies geschieht, um so kriftiger wirkt das
Kobaltoxyd und um so gleichmiBiger erscheint das Blau nach

1) Weniger empfehlenswert,
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dem Schmelzen gefirbt. Um diese innige Mischung bei der
relativ geringen Menge von Kobaltoxyd, mit der man es in der
Regel zu tun hat, zu erzielen, empfiehlt sich folgender Vorgang:
Die fiir 1 Portion Rohemail (z. B. 100 kg) hinzuzumischende
Kobaltoxydmenge von z. B. 1 kg wird fiir sich vorerst mit einem
Teile des Quarzes oder Feldspates der Portion, z. B. mit 10
bis 15 kg Feldspat auf der Trockenmiihle innig vermahlen (durch
10 Min. hindurch) und dieses Gemisch erst der Hauptportion
zugefiigt. Die letztere wiederum mufl auch noch lingere Zeit
(je-nach der GroBe der zu mischenden Portion 15— 30 Minuten
lang) in der Mischtrommel gemischt werden.

Fir kleinere Portionen bis zu 100 kg empfiehlt sich die
Handmischung mittels Eisenkriicke.

Fiir besonders schéne blaue Emails zieht man daher kleine
Portionen vor.

Neuere Untersuchungen von Lukas?) haben nachfolgende
nicht unbetrichtliche Feuerschwindung fiir Kobaltoxyd ergeben.

Temperatur rasche | langsame
in Grad Erhitzung
700 95,9 sf 97,7
800 904 | 947
900 87,4 ﬂ 91,8
1000 863 | 902
1100 84,0 | 878
1200 81,6 ] 85,2
1300 789 | 812

Lukas formte aus feingemahlenem Kobaltoxyd unter Zusatz
von Wasser und etwas Klebstoff in einer Strangpresse Féden,
welche er an der Luft und in der Wiarme trocknete und in
kleine Stabchen zerschnitt. Die Grundflichen der Stabchen
wurden mit Schmirgelpapier eben gerichtet und dann die Linge
und Dicke derselben mit einem Schraubenmikrometer gemessen.
Er erhitzte die Stabchen im elektrischen Platinwiderstandsofen,
eventuell fiir hohe Temperaturen im Iridiumofen, und maB nicht
nur den Einflul der Temperatur, sondern auch der Schnelligkeit
und Dauer des Erhitzens auf die Schwindung. In einer Ver-

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 52 (1905), S. 327.
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suchsreihe setzte er die Stiabchen sofort der gewiinschten hohen
Temperatur aus, in einer zweiten Versuchsreihe steigerte er die
Temperatur allmshlich (in 10 Minuten um 100° C) und erhielt
vorstehende Tabelle, worin der urspriingliche Durchmesser des
Stabchens (etwa 1,4 mm) = 100 gesetzt wurde.

' Wie man sieht betrigt die Schwindung bei 1000° C etwa 14%.

Das Kobaltoxyd zur Bereitung von keramischen
Farbkorpern und Farben.

Zur Herstellung von blauen Farbkorpern dienen in der Regel
die Verbindungen des Kobalts, seltener das Kupferoxyd.

Wir kénnen uns hier auf die Wiedergabe einiger Beispiele
beschrénken:

Himmelblaul): 14 % kohlensaures Kobaltoxydul,
20 % Zinkoxydhydrat,
1€0 % FluBmittel
werden zusammengemengt und geschmolzen.” Als FluBmittel
kann dienen: Quarz 45%, Mennige 35 %, Pottasche 18%,
Sand 8% oder bleifrei: 3 Teile Sand, 1 Teil Kreide, 3 Teile
kalzinierter Borax.

Tiirkisblau: Schwarz:
50 FluB, 100 Quarz,
0,5 Kobaltoxyd, * 50 Borax,
2,5 Kupferoxyd. 200 Mennige,

1 Kobaltoxyd,
1 Kupferoxyd,

Blau: 3 Manganoxyd,
100 Quarz, 2 rotes Eisenoxyd.
50 Borax,
200 Mennige, Dunkelviolett:

6 Kobaltoxyd. 90,4 Flub,
9 Manganoxyd,
9,6 Kobaltoxyd.

(Siehe Anhang: Beispiele der prozentigen Zusammensetzung
und praktische Grenzwerte von 100 kg rohgemischten Grund-
und Blauemails.)

1) Hermann, Die Glas-, Porzellan- und Emailmalerei.
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XII. Die Soda oder kohlensaures Natron
NasC0; -+ 10 H:0.

Die Soda spielt bei der Emailfabrikation eine wichtige Rolle,
auf die noch zuriickgekommen werden soll. Die kiinstlich kri-
stallisierte Soda kristallisiert im monoklinen System in der Form
von spitz-rhomboidischen Tafeln mit zweireihig angesetzten
Randflichen.

Die Soda kristallisiert mit 10 Molekilen Kristallwasser, be-
steht daher ihrer chemischen Formel Na2COs; - 10H:0 ent-
sprechend aus

21,67 % Natriumoxyd (Na:O),
15,36 % Kohlensaure (COg),
62,86 % Wasser (Ho0).

=
,—55 55°C) |
17%421(35°

@xn L
2 N
T EREREEN N
= N
® N EREAN
|72} N L
B N
) I - A
&0 N N
£5) N
[} [%s -
2 O R
s S T e
= el s
o HHH
[}
el
S5 G
£ R, ol [ M T

K7 Calz. o as L0
S [z FREU ] 7
= = 117 I}
o O OADENGE 700 154°C
i .

Temperatur

Abb. 16. Loslichkeitskurve der kristallisierten und kalzinierten Soda.

Sie schmilzt bei 32,56° C in ihrem Kristallwasser und gibt
dabei die fiir dieses Hydrat gesattigte Losung, bei weiterem
Erhitzen scheidet sich ein pulveriges Hydrat NapCO; - 2H:0
aus, das in trockener Luft 1 Molekiill Wasser und endlich bei
100° C alles Wasser verliert. Die Zusammensetzung dieser
wasserfreien oder kalzinierten Soda, welche ausschlieBlich in der
Emailfabrikation Anwendung findet, ist demnach:
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58,50% Natron (Na.0)
41,50 % Kohlensdure (CO.).

Die wasserfreie Soda zieht an der Luft Wasser an, jedoch
ohne zu zerflieBen. Die Soda schmilzt bei 850° C unter geringem
Verlust an Kohlensiure. Bei sehr hoher Temperatur verfliich-
tigt sie sich. Was die Loslichkeit in Wasser anlangt, so losen
100 Teile Wasser

bei 0°C .. .. 7 Teile
. 375°C....5956
, 100°C ....451

kalzinierte Soda.

Wir sehen demnach, daB die Loslichkeit bei hoherer Tem-
peratur abnimmt. Die kalzinierte Soda ist schwerer 15slich als
die kristallisierte Soda, wie aus nebenstehender Loslichkeitskurve
hervorgeht.

Die Gewinnung der Soda.

Die Soda kann gewonnen werden a) als natiirliche Soda,
b) aus Pflanzenaschen, c) auf chemischem Wege.

a) In den Mineralwissern von Karlsbad, Vichy, im Geiser
Islands usw. Zumeist kommt sie darin gemischt mit doppelt-
und 1%/:kohlensaurem Natron vor. Aus dem Erdboden in
manchen Gegenden Ungarns, Asiens, Afrikas wittert wahrend
der heiflen Jahreszeit natiirliche Soda aus, manchmal in Stirken
von 30—40 cm (Tibet). Die Natronseen Arabiens, Tibets, Arme-
niens enthalten bis zu 23 % neutrale Soda. Um das Bikarbonat
in Soda zu verwandeln kalziniert man diese Natursoda.

" In Egypten entsteht die natiirliche Soda dadurch, dafB
Natriumsulfat (Na2SOs) durch Pilze und Algen zu Schwefel-
natrium (Na»S) reduziert und dieses durch die feuchte Kohlen-
siure der Luft unter Schwefelwasserstoffentwicklung zersetzt
wird: NazS + CO. + 11 H20 == Na2003 -+ 10 H.0O —l— H.S.

Aus den Natronseen lings des Kaspischen und Schwarzen
Meeres setzt sich ein Salz von der Formel Na,COs; - NaHCO;
~+ 2 H:O ab (}/4 kohlensaures Natron), das in Kgypten Tro-Na,
in Columbien Urao genannt wird. Hohe wirtschaftliche Bedeu-
tung besitzt nur das Vorkommen in Owen’s Lake, Inyo County,
Kalifornien, aus dessen Wasser grofle Mengen recht reiner Soda
durch einfache Kristallisation gewonnen werden kénnen.
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b) Soda aus Pflanzenasche.

Vor Ausbildung der modernen chemischen Sodagewinnungs-
methoden (Leblanc, Solvay) wurde der groBte Teil der Soda
aus Asche von See- und Strandpflanzen (Chenopodium, Salsola,
Atriplex, Salicorina usw.) hergestellt; diese nehmen aus dem
Meere vorziiglich Natriumsalze auf, wihrend die Landpflanzen
Kaliumsalze bevorzugen und deshalb in ihrer Asche vorwiegend
Kaliumkarbonat (Pottasche) enthalten ist. Besonders in Siid-
frankreich und Spanien werden auch heute noch Strandpflanzen
angebaut (Barilla- oder Alikante-Soda, Salicor von Narbonne;
Blanquette von Aigues-Mortes; aus Tangen: Varec-Soda in der
Bretagne und Normandie; Kelp in Grofbritannien. Sehr ge-
schiitzt wegen ihres hohen Sodagehalts war die spanische Soda,
welche lange Zeit den Markt beherrschte.

Die Gewinnung der Soda aus der Pflanzenasche ist analog
der Pottaschegewinnung aus Holzasche (siehe diese).

Zur Reinigung der so gewonnenen Rohsoda lst man die-
selbe in Wasser von 40° C auf, welche das Karbonat, die Sul-
fate und Chloride auflést. Man trennt die reine Soda von letz-
teren Verbindungen dadurch, daf man die Losung zum Sieden
erhitzt, wodurch das neutrale, reine Natriumkarbonat sich aus-
scheidet, withrend die verunreinigenden Salze in Lésung bleiben.

¢) Sodafabrikation auf chemischem Wege nach Leblanc
und Solvay (Ammoniaksoda).

Heute wird die Soda industriell hauptsichlich nach diesen
beiden Verfahren gewonnen, und hier wiederum ist das Solvay-
Verfahren in dem letzten Jahrzehnte zu grofiter Bedeutung ge-
langt.

Das Verfahren von Leblane.

Zu Ende des 18. Jahrhunderts, zur Zeit der franzosischen
Revolution, traten fiir Frankreich Schwierigkeiten in dem Bezug
von Soda (aus Spanien usw.) ein, indem deren Ausfubr aus
politischen Riicksichten von seiten der franzdsischen Nachbar-
staaten unmdoglich gemacht wurde. Der Nationalkonvent schrieb
daher einen Preis fiir eine neue Methode, die Soda auf chemi-
schem Wege herzustellen, aus. Nicolas Leblanc ldste diese
Aufgabe mit glinzendem Erfolge. Seine Methode erlitt im Laufe
der folgenden Jahre noch wesentliche Verbesserungen. Das
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Prinzip des Leblancschen Prozesses ist folgendes: Chlornatrium
(Kochsalz = NaCl) wird durch Erhitzen mit Schwefelsiure (H2S04)
in schwefelsaures Natrium (Glaubersalz = Na».S04) verwandelt:
2 NaCl - HseS04 == NagSO0, -~ 2 HCL.  Gleichzeitig entwickelt
sich dabei Salzsdure, und ist dies die gebréuchlichste Methode
der Fabrikation dieser industriell wichtigen Saure.

In neuerer Zeit wird das Glaubersalz (Na=S0.) auch durch
Umsetzung des Chlornatriums (NaCl) mit Magnesiumsulfat (MgSO,)
bei Winterkilte erhalten, ein Verfahren, das namentlich in Staf-
furth, wo grofle Mengen von Magnesiumsulfat (Kieserit) vor-
kommen, ausgefiihrt wird:

2 NaCl + MgSO4 = Mg012 + NaeSO0..

Dieses auf die eine oder auf die andere Weise hergestellte
schwefelsaure Natrium (NasSO,) wird dann mit einem Uberschufl
von Kohle und Kalkstein oder Kreide (CaCO; == kohlensaurer
Kalk) gemengt und in Flammendfen geglitht. Als Kohle ver-
wendet man halbfette Steinkohle oder auch Anthrazit mit hoch-
stens 15 % Aschegehalt. Dabei wird das schwefelsaure Natrium
in Schwefelnatrium (NasS) reduziert unter Freiwerden von Kohlen-
séure:

Na:2SO4 —[— 2C= Nazs —I— 2 002

Glaubersalz - Kohle = Schwefelnatrium -} Kohlensiure.

Das Schwefelnatrium setzt sich dann weiter mit dem Kalk-
stein oder Kreide in Schwefelkalzium (CaS) und Soda (Na2CO;) um:

Nazs —l— Ca003 = CaS -—i— Na2003.

Zugleich wird durch die hohe Temperatur ein Teil des

kohlensauren Kalkes zu Kalziumoxyd (Kalk = Ca0) und Kohlen-

séure (COz) zersetzt; letztere wird durch die gliihende Kohle zu
Kohlenoxyd (CO) reduziert:
© CaC0; = Ca0 -+ CO, 002 -+ C= 2.CO.
Das Auftreten der blauen Kohlenoxydflamme, der sogenannten
Kerzen, bezeichnet das Ende der Einwirkung.
In neuerer Zeit wird die Sodaschmelze aus je
100 kg schwefelsaurem Natrium (NaeSO4)
104 kg kohlensaurem Kalk (CaCO;)
53 kg Kohle (C)

in drehbaren sogenannten Revolverdfen durchgefiihrt.
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Weldon empfiehlt ein Gemisch von

100 Teilen Sulfat (Na.SO4)
80 »  Kreide (CaCOz)
38 ' Kohle (C).

Durch den UberschuB an Sulfat will er verhindern, da8 sich
Kohlenstoff an Natrium bei Gegenwart von Stickstoff (N) in
Cyannatrium (NaCN) verwandelt, was einen Verlust an Natrium
bedeuten wiirde. Man fiihrt dds Gemisch in die Wanne € des
Ofens (Abb. 17) ein, dessen Decke ziemlich flach ist, und 148t die
abziehende Flamme dariiberstreichen. Hierauf kriickt - man das
Ganze in die Wanne B, welche stirker erhitzt wird (bis zur

Abb. 17. Sodaschmelzofen fiir den Leblanc-ProzeB.

Rotglut). Hier findet die eigentliche Umsetzung statt. Die
Masse schiumt, wirft sich, wird endlich fliissig, Kohlenoxyd ent-
weicht und verbrennt und trocknet die Masse in C' aus, bevor
es in den Kamin entweicht. Diese abziehende Flamme dient
gleichzeitig auch zum Erhitzen der Konzentrationsgefifie D
und E. Wir haben es hier also mit einem kontinuierlichen
Betrieb zu tun. '

Man kriickt von Zeit zu Zeit, um eine gleichmiBige Schmelze
zu erhalten. Man bringt die diinnfliissige Schmelze in eiserne
flache Apparate, wo dieselbe rasch erstarrt. Dies ist nun die
unreine Rohsoda. Um das Riihren der Masse im Ofen von
der Hand zu vermeiden, bedient man sich heute des soge-
nannten Revolverofens (Abb. 18), welcher um eine horizontale
Achse, durch die gleichzeitig die Heizgase zugefiihrt werden,
drehbar ist.
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Dieser Ofen besteht aus einem Zylinder B, B mit horizon-
taler Achse, aus Eisen- oder Stahlblech, innen mit feuerfestem
Material ausgekleidet und mit Hilfe eines Systems von Zahn-
ridern um die horizontale Achse drehbar gemacht, G, G, F, F,
zwischen dem Feuerherde 4. Die Flamme zieht in den Kamin C
ab. Die Flamme tritt bei 4 ein, bringt die Masse zur Rotglut
und verliBt den Zylinder rechts, indem sie gleichzeitig zum
Erhitzen der Eindampfwanne der SodalGsung (bei der spateren
Raffination der Soda) dient. Im Inneren des Ofens befinden
sich zwei diametral angesetzte Arme, die die Masse wihrend
des Drehens innig mischen und so ein homogenes Schmelz-
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Abb. 18. Revolverofen fiir die Sodafabrikation nach Leblanec.

produkt ermdglichen. Die Fiillung geschieht bei . Die Masse
wird in kleinen Wigelchen B zugefithrt. Ist die Operation be-
endet, so entleert man die Schmelze bei H. )

Wie wir frither gesehen haben, bildet sich bei dem Schmelz-
prozesse im Inneren des Ofens wertvolles, weil brennbares
Kobhlenoxydgas (CO), welches infolge seiner bedeutenden Heiz-
kraft eine.wahre indirekte Wiedergewinnung der angewendeten
Wirme bedeutet.

Die Rohsoda besteht nunmehr aus einem schmutzig-schwarzen
Gemenge von Natriumkarbonat (Soda = NazCOs), Kalziumsulfid
(CaS), Kalziumkarbonat (CaCO;), Atzkalk (CaO), Kohle und
fremden Stoffen.
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Die Rohsoda wird in besonders gebauten Apparaten mit
kaltem Wasser systematisch ausgelaugt. Soda geht in Losung.
Der zuriickbleibende ,,Sodariickstand® besteht im wesentlichen
aus Schwefelkalzium (CaS), kohlensaurem Kalk (CaCOs;), Kohle
und Fremdkdrpern.

Infolge des Gehalts an Schwefelkalzium, das sich mit Wasser
zu Schwefelwasserstoff (H2S) umsetzt: CaS - H:0 = H:S |- CaO,
riecht die Rohsoda unangenehm nach faulen Eiern und enthélt
etwa 37—45 % reine Soda (Na:COs).

Nachstehend die Zusammensetzung einer Rohsoda:

Neutrales Natriumkarbonat = Soda == Na.C0;  41,0%

Schwefelkalzium CaS 30,0 %
Atzkalk CaO 10,0 %
Kohlensaurer Kalk, unzersetzt (CaCO0:s) 5,0 %
Kochsalz NaCl 2,5 %
Schwefelnatrium Na.S 1,0%
Natrium- und Aluminiumsilikat iﬁ ?2118:)3 } 3,2%
Eisenoxyd (aus der Kreide herrithrend) Fe20s 2,5 %
Unverbrannte Kohle Cc 4.8 %

Vor dem Eindampfen werden in die Rohsodaldsung Luft
und Feuerungsgase (Kohlensdure) eingeleitet, um das eventuell
zufillig entstandene Atznatron (NaOH) in Soda zu verwandeln.

Ca0O + H.0 -+ Na2CO; = CaCOs3 -+ 2NaOH
Kalk - Wasser -~ Soda = kohlensaurer Kalk -- Atznatron,
2N&OH + 002 = NazCO3 —f— H2O

Atznatron + Kohlensiure = Soda - Wasserdampf.

Gleichzeitic werden dadurch geloste Sulfide zu Sulfaten
oxydiert.

Das Auslaugen der Rohsoda geschieht folgendermaBen
(Abb. 19): Die Rohsoda wird in Stiicke zerschlagen und in
Korbe aus Eisenblech gefiillt, welche mit Hilfe einer.Laufkatze
in die stufenférmig angeordneten Auslaugbottiche - eingehéingt
werden.

Der oberste und also erste Bottich wird mit reinem Wasser
gefiillt. Die Bottiche kommunizieren miteinander durch Rhren,
die am Boden angesetzt sind und in die obere Partie des néchst
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tiefer stehenden Bottichs ausmiinden. Die aus dem letzten,
untersten Bottich ablaufende Sodalauge wird in ein groBes
Klarbassin geleitet. Natiirlich wird die Lauge, je weiter die-
selbe in den Bottichen abflieft, um so konzentrierter und langt
in diesem konzentrierten Zustande in dem Klirbassin an. In
den Korben bleibt der unlésliche Riickstand zuriick. Die Soda-
16sung besitzt nunmehr eine Konzentration von 28° Bé (Baumsé)
und wird, nachdem alle mitgerissenen Verunreinigungen sich im
Bassin abgesetzt haben, in die Konzentrationsapparate D, K
(Abb. 17) geleitet. Wie wir bereits sahen, werden diese Appa-
rate mittels der abziehenden Flamme geheizt. Man dampft an-

Abb. 19. Auslaugen der Rohsoda.

fangs rascher, spiter in kaskadenférmig aufgestellten Koch-
kesseln langsamer ein. Man ordnet diese Eindampfkessel der-
art an, daf} die konzentriertere Lauge in den der Heizflamme
niher liegenden Teil des Ofens gebracht werden, wm mit
fortschreitender Konzentration stets héhere Heizgase anwenden
zu kénnen. ‘

Man verdampft die Sodalosung bis zum Verschwinden des
Lésungswassers.

Die so erhaltene Soda stellt ein weilles, stark alkalisches
Salz dar von etwa 70 —80 % neutralem kohlensauren Natrium
(Na2C0s). Die iibrigen 20 —30 % bestehen aus Atznatron (NaOH),
Kochsalz (NaCl) und Glaubersalz (Na2SO.4).

Die rasche Verdampfung der Sodalauge auf offenem Feuer
in den Kesseln D, B des Schmelzofens ergibt eine sehr kausti-
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sche (stark #tznatronhaltige) Soda; ist die Konsistenz der Lauge
auf 34° Bé angelangt, so erhitzt man in einem Wannenofen
weiter, welcher schon kristallisierte Soda enthilt; es tritt eine
lebhafte teilweise Zersetzung (Dissoziation) des Karbonates ein.
Man erhitzt so lange, bis die Magse eine teigartige Konzen-
tration angenommen hat, riithrt hiufie um und 148t erkalten.
Die so erhaltene und in Stiicke zerschlagene Soda enthalt nur
mehr 60 —70 % reine Soda und 15—17 % Atznatron. Der Rest
besteht aus Kochsalz und Glaubersalz. :

Loést man nun das Sodasalz (-mehl) in heilem Wasser auf,
bis man eine Konzentration von 33° Bé erreicht hat, und 148t
auskristallisieren, so erhilt man groBie, klinorhombische Soda-
kristalle (NagCOs -+ 10H:0), welche man abtropfen 146t und in
gutgeschlossenen Fassern aufbewahrt. Aus der neuerdings kon-
zentrierten Mutterlauge scheiden sich von neuem allerdings
weniger reine Sodakristalle aus.

Die reine Soda des Handels enthalt 37 % neutrales Kar-
bonat (Na:COjs) und 62 % Kristallwasser und bloB 1 % Kochsalz
und Glaubersalz (NaCl - NazSO0.).

Man konnte auch diese geringe Menge von Kochsalz und
Glaubersalz noch dadurch entfernen, dal} man die Sodakristalle
in heiem Wasser auflést und unter Umriihren rasch erkalten
156t. Die so erhaltenen und ganz reinen Sodakristalle sind im
Gegensatze zur Handelsware sehr klein.

Die Sodakristalle werden fiir den meisten Gebrauch, um un-
notige Transportkosten infolge deren groBen Wassergehaltes zu
vermeiden, kalziniert, das heifit scharf getrocknet und erhitzt.
Dies ist die eigentliche wasserfreie oder kalzinierte Soda, die
natiirlich reicher an Alkali ist.

(68,50% Natriumoxyd = Naz0)
(41,50% Kohlensiure == COs).

Es ist demnach wohl zu unterscheiden zwischen Kristallsoda
(NaeCOs; -~ 1 OH20) mit 10 Molekiilen Kristallwasser und kal-
zinierter Soda (ohne Kristallwasser) Na:COs;. Unter den Abfillen
und Riickstinden der Sodafabrikation sind insbesondere die Salz-
sdure (HCl) und das Schwefelkalzium (CaS) von Wichtigkeit.
Salzséure findet infolge der billigen Gewinnung reiche Anwen-
dung fiir Beizen usw. Aus dem Schwefelkalzium (CaS) wird der
Schwefel in Form der wertvollen Schwefelsiure zuriickgewonnen.
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Diese Schwefelsdure tritt wieder in den Sodaprozef ein, um
aus Kochsalz das Glaubersalz, also das wichtigste Rohmaterial
fiir die Sodafabrikation, herzustellen.

Der chemische Vorgang -der Verarbeitung von Schwefelkal-
zium auf Schwefelsdure ist kurz folgender:

1. CaS + H:0 4 COz = CaCOs -- H:S
Schwefelkalzium -+ Wasser = Kohlensiure — kohlensaurer Kalk
—+ Schwefelwasserstoff

2. Ca(OH): -+ 2 HyS = Ca(SH). + 2 H:0
Kalkmilch (geloschter Kalk) - Schwefelwasserstoff = Kalzium-
sulfbydrat - Wasser.

Kalziumsulthydrat + Kohlensiure -} Luft = kohlensaurer Kalk
- Schwefelwasserstoff.

4. Dieser so erhaltene Schwefelwasserstoff wird in Gasometern
gesammelt und verbrannt:

2st+02:2H20+Sz

st —I— O = HzO + SOz

Je nach der Menge der Verbrennungsluft verbrennt der

Schwefelwasserstoff nur zu Wasser und Schwefel oder Schwefel-
dioxyd (schweflige Ssure). Aus der schwefligen Siure kann
leicht Schwefelsiure dargestellt werden.

Die Sodafabrikation nach Solvay (Ammoniaksoda).

Weitaus das wichtigste, modernste Verfahren der Sodafabri-
kation ist der SolvayprozeB. Die dadurch erhaltene Soda fiihrt
den Namen Ammoniaksoda, weil Ammoniak ein wichtiges Aus-
gangsprodukt bei der Fabrikation derselben bildet.

Das Prinzip des Verfahrens ist sehr einfach und beruht auf
der Umsetzung einer gesittigten Losung von Chlornatrium (Koch-
salz) mit primirem Ammoniumkarbonat (NH4)>CO; zu Chlor-
ammonium (Salmiak = NH4Cl) und priméirem Natriumkarbonat
== Natriumbikarbonat (NaHCOs)

Schon 1855 hatten Schloesing und Rolland mit Erfolg
versucht, die Soda direkt aus Meersalz mit Hilfe eines anderen
Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 14
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Karbonates, namlich des Ammoniumkarbonates, zu erzeugen.
Im Jahre 1863 nahmen E. und A. Solvay diese Versuche wieder
auf und hatten glinzenden Erfolg. Im Jahre 1873 griindeten
dieselben eine Sodafabrik bei Charleroi in Belgien und in Veran-
géville-Dombasles in Frankreich.

Wir haben bereits oben gesehen, daBl das Wesentliche des
Solvayprozesses in der Umsetzung von Kochsalz mit doppel-
kohlensaurem Ammoniak zu Salmiak und doppelkohlensaurem
Natrium (NaHCO;) besteht. Dabei darf jedoch eine Temperatur
von 30° C nicht iiberschritten werden. Unterhalb dieser Tem-
peratur ist nimlich doppelkohlensaures Natrium (NaHCOs)
unléslich bei Gegenwart von Salmiaklésung (Chlorammonium

Abb. 20. Kalzinierofen fiir Ammoniaksodaverfahren.

= NH,(C]). In der Regel verwendet man in dem Solvayprozesse
nicht fertiges saures Ammoniumkarbonat, sondern 148t gas-
formiges Ammoniak (NH;) und Kohlensdure auf eine Kochsalz-
losung einwirken.

Die Kohlenssure wird durch Glithen von Kalkstein in eigenen
Ofen erzeugt. Das so gewonnene Natriumbikarbonat (NaHCOs)
wird nunmehr vorsichtig in einem Ofen (Abb. 20) kalziniert.
Hierbei zerfallt das Produkt in wasserfreie Soda und Kohlen-
sdure. Letztere tritt wieder in den ProzeB zuriick.

2NaH003 = NaeCO:; + 002 + H20
Natriumbikarbonat = Soda - Kohlensdure 4+ Wasserdampf.
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Der Kalzinierofen besteht aus einem stabilen Zylinder AB,
an dessen Horizontalachse drei helikoide Messer C' befestigt sind,
welche rotieren. Diese rotierenden Messer zerteilen die Salz-
masse und schieben sie von einem Ende des Zylinders 4 nach
dem anderen Ende bei B. Gleichzeitig bestreichen die Flammen
eines Feuerherdes F, welcher unterhalb des Zylinders sich be-
findet, das Innere des Kalzinierofens.

In dem kugelartigen Gefille bei R wird das Natriumbikar-
bonat vor dem Kalzinieren scharf vorgetrocknet mittels der ab-
ziehenden Heizgase.

Die Kohlensidure entweicht bei 4 und wird in einem Gaso-
meter aufgefangen. War die Trocknung des Bikarbonates vor
dem Kalzinieren eine gute, so erhilt man nach dem Kalzinieren
eine schneeweiBe, pulverformige, kalzinierte Soda. Im entgegen-
gesetzten Falle erhilt man die Soda in Form von zusammen-
geballten Kugeln. '

Einige Fabriken verwenden statt des gasférmigen Ammoniaks
und der Kohlensiure fertiges Ammoniumbikarbonat (NH,)HCO:.

Aber auch das Ammoniak (NHs), das in dem Solvayprozesse
notwendig ist, wird zum groBen Teile wiederum aus dem Neben-
produkte, dem Salmiak (NH.Cl) zuriickgewonnen und kehrt in
den Prozel zuriick.

Der Salmiak, welcher sich in Lésung befindet, wird durch
Zusatz von Kalkmileh [geloschter Kalk = Ca(OH:)] in wasser-
16sliches Chlorkalzium (CaCls) und gasf6rmig entweichendes Am-
moniak (NH;) zerlegt:

2NH4CI+ Ca(OH)z = CaClz + 2NH; —{~ 2H20

Salmiak + geldscht. Kalk = Chlorkalzium + Ammoniak 4 Wasser.

Die Rohstoffe der Ammoniaksodafabrikation sind demnach
Kochsalz und Kalkstein, die unter Vermittlung von Ammoniak-
salzen in Soda und Kalziumchlorid umgesetzt werden. An Stelle
von Kalkstein und Kalk kann auch Magnesit (MgCOs) und
Magnesia (MgO) verwendet werden. Die Erzeugung der Soda
nach dem Leblancschen Prozesse ist durch das Ammoniaksoda-
verfahren bedeutend zuriickgedringt worden.

Nur in England behauptet ersteres Verfahren noch seine
urspriingliche Bedeutung. Zum Schlusse sei noch auf die wenig
wichtige - Erzeugung- von Soda aus Kryolith AlF;-3NaF hin-

gewiesen.
14*
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Gepulverter Kryolith wird mit Kalk oder Kreide innig ge-
mengt oder geglitht; es bildet sich unldsliches Fluorkalzium
(FluBspat = CaF:) und eine im Wasser leicht l6sliche Verbin-
dung von Aluminiumoxyd (AlsOs) mit Natriumoxyd (Na:0), die
Natriumaluminat genannt wird.

2(AlF; - 3NaF) -+ 6 Ca0 = 6 CaF¥2 + Al,Os - 3Nag0.

Die Masse wird mit Wasser ausgelaugt und durch die Losung
Kohlenssiure (COz), das beim Brennen des Kalkes gewonnen
wird, geleitet, wobei Aluminiumhydroxyd [Alx(OH) 6] gefillt wird
und Natriumkarbonatsoda == Na.COs; in Losung bleibt.

AlOs - 3 NagO - 38 HoO -+ 38 CO: =— Natriumaluminat
-1 Wagser -+ Kohlensiure = Alz(OH) 6 -+ 3 Na.COs
Aluminiumhydroxyd -+ Soda.

Die Sodafabrikatinn aus Kryolith hat heute héchstens noch
fiir Nordamerika und Dinemark Bedeutung, da dort reiche
Kryolithlager (Ivigtut am Arksukfjord in Grénland, das dem
dénischen Fiskus gehort) sich finden.

Die Soda in der Emailfabrikation.

Die Soda wird nur im reinen Zustande und als kalzinierte
Soda zur Herstellung von Emails beniitzt. Verunreinigungen
durch Sulfate oder Chloride wiirden schidlich auf das Email
einwirken, dessen Glanz und Bestindigkeit gegen Atmosphérilien
ungiinstig beeinflussen. Die chemische Analyse hat sich daher
nicht nur auf Feuchtigkeitsgehalt, sondern auf die Menge anderer,
oben genannter Verunreinigungen, sowie auf eventuellen Gehalt
an doppelkohlensaurem Natrium zu beziehen, da letzteres weniger
Natrium enthalt, welches ja der eigentliche wertvolle Faktor
der Soda ist. ‘

Wie wir bereits frither sahen, soll fiir unsere Zwecke die
kalzinierte Soda ein vollig reines, feines, zartes, blendend weiBies
Pulver darstellen, mit '

41,4 % Kohlensiure und
58,6 % Natrongehalt. Schmelzpunkt bei 850° C.

Die Soda spielt im Email die Rolle eines FluBmittels?), wirkt

aufschlieBend auf schwer oder unschmelzbare Silikate darin

1) Die Soda wirkt steigernd auf den Ausdehnungskoeffizienten, be-
einfluBt jedoch ungiinstig die Elastizitit des Emails.
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(wie Ton, Feldspat usw.) und verleiht dem Email lebhaften Glanz.
Ammoniaksoda ist in der Regel reiner als Leblancsoda. Der
Sodagehalt in der Rohmischung von Grundemails soll 3—49%
in der Regel nicht iiberschreiten. Fiir blaue Emails, besonders,
wo es sich um tiefdunkelblaue Nuancen handelt, lassen viele
Emaillierwerke die Soda ganz weg. Fir lichtere Blauemails
betragt der Sodagehalt etwa 3—6%. Fiir weiBes Email, sofern
es zum ersten Emailauftrag dient, kann der Sodagehalt 3 —6 %,
fiir zweites oder Deckweill 3 —4% Dbetragen.

So verlockend es manchmal erscheinen mag, ein leicht
schmelzbares, hochglinzendes Email mittels grofierer Mengen
Soda herzustellen, so sehr empfiehlt sich darin eine weise Zuriick-
haltung.

Alle Emails, die zu reich an FluBmitteln, insbesondere an
Alkali sind, zdhlen zu den weniger dauerhaften, durch schwache
organische Siuren, manchmal schon durch kochendes Wasser
leicht angreifbaren Emails, die infolge der Auflésung von Alkali
leicht matt werden. ‘

In farbigen Emails, wie blau, rot usw., ruft ein Uberschuf3
an Alkali leicht ein oberflachliches, unschones Auswittern von
Alkalisalzen hervor, welche der Ware beim Lagern im Magazin
ein unvorteilhaftes Geprige geben. Der Jahresverbrauch der
deutschen Emaillierwerke an Soda fiir Zwecke der Emailfabri-
kation kann auf Basis der von Dr. Wuppermann?) angegebenen
jahrlichen Erzeugungsziffer von etwa 90 Millionen kg (bei Annahme
von 28% Emailverbrauch) zu mindestens mit 750000 kg ver-
anschlagt werden.

Hierbei sind jene nicht unbedeutenden Sodamengen nicht
inbegriffen, die in den Geschirrbeizen der modernen Emaillier-
werke jahrlich verbraucht werden.

Deutschland fithrte im Jahre 1908 folgende Mengen ein
und aus: ,

Rohsoda 60400 kg 94300 kg

Kalzinierte Soda 293300 kg 257300 kg
Frankreich 83500 kg 69504100 kg

Osterreich-Ungarn 411300 kg 1803700 kg.
(im Werte von 221000 Kr.)

1) Die Industrie emaillierter Blechgeschirre.
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XIII. Der Salpeter.

Die Nitrate oder salpetersauren Verbindungen des Kaliums,
Natriums, Baryums oder Strontiums bezeichnet man als Kali-,
Natrium-, Baryum-, Strontiumsalpeter. Fiir uns kommen hier-
bei nur der Natron- und Kalisalpeter in Betracht.

Der Kalisalpeter (KNOs).

Der Kalisalpeter kristallisiert rhombisch. Seine Kristalle,
nach der Richtung des Rhomboides leicht spaltbar, sind zumeist
farblos, durchsichtig bis durchscheinend, mit sehr starker nega-
tiver Lichtbrechung. Er schmeckt salzig kiithlend. Im gereinigten
Zustande hat er die chemische Formel KNOs mit 46,58 % Kali
und 53,42 % Salpetersiure, wogegen der rohe Natronsalpeter
mit viel Kochsalz (NaCl) und etwas Glaubersalz (Na:SO,) ver-
unreinigt ist; im Wasser leicht 18slich, verpufft er auf glithender
Kohle, doch lebhafter wie Natronsalpeter, schmilzt vor der
Létrohrflamme auf Platindraht.

Die Loslichkeit des Salpeters in Wasser ist eine grofle und
steigt mit zunehmender Temperatur, wie aus nachfolgender
Zahlentafel und graphischer Darstellung (Abb. 21) hervorgeht:

Bei 0° C werden in 100 Teilen Wasser 12 Teile Salpeter gelSst

,» 10°C » » 100 » 22, » »
» 20°C » o 100, 34 » »
» 30°C » » 100, ” 48 , ’ »
» 40°C ” » 100, » 656 , » »
» 50°C » » 100 ”» 8 ”» »
» B7°C » » 100, » 100, » »
» 65°0 ” » 100, » 126, ”» ”»
» 80°C » » 100, » 169, ”» ”»
» 98°C » » 100, » 238 ”» ”
,» 116°C -, » 100, ., 333 » ”

Dieses verschiedene Lésungsvermdgen bei verschiedener Tem-
peratur wird zur Reinigung des Salpeters benutzt, indem die
ihn begleitenden und verunrelmgenden anderen Nitrate weniger
Ioslich sind als er.

Beim Erhitzen schmilzt der Kalisalpeter in seinem Kristall-
wasser und bei hoher Temperatur zersetzt er sich in Stickstoff,
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Sauerstoff und Kaliumoxyd, bei einer minder hohen Temperatur
jedoch zerfillt er unter Sauerstoffabgabe in salpetrigsaures
Kalium: KNO; =KNO: + O.

Durch diese Sauerstoffabgabe wirkt der Salpeter energisch
oxydierend auf seine Umgebung ein und erkléirt dieser Umstand
auch manche Tatsachen bei der Verwendung von Salpeter zur
Emaillebereitung. Bei Berithrung mit glithendem Kohlenstoff
bildet er kohlensaures Kalium (Pottasche) unter Freiwerden von
Kohlensture und Stickstoff:

4KNO; - 5C = 2K,C0s + 3CO. 4N
Salpeter - Kohlenstoff — Pottasche |- Kohlenséure + Stickstoff.
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Abb. 21. Loslichkeitskurve von Kalisalpeter.

Der Salpeter ist daher imstande, eventuell in den Roh-
materialien vorhandene Verunreinigungen organischer Natur,
die also in der Hauptsache Kohlenstoff enthalten, zu Kohlen-
siure zu verbrennen und derart eventuelle MiBfarbungen des
Emails, die durch den Kohlenstoff der organischen Verunreini-
gung entstehen konnen, zu verhindern.

Die Fabrikation des Kalisalpeters.

Der Kalisalpeter findet sich in geringeren Mengen in den
Hohlen mancher Kalksteingebirge (Salpeterhohlen), Ceylon, Cala-
brien, Leonhardshéhle bei Homburg, Belgrad, ferner als Efflo-
reszenz (Bodenauswitterung) oder Kehrsalpeter in Aragonien, in
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Spanien, Ungarn, Ostindien; in Ungarn jedoch nur in der un-
mittelbaren Nahe der Ansiedlungen, wo sich aus Exkrementen
Salpetersiure (HNOs) bildet, auf einem Raum von 130 Quadrat-
meilen, zumal bei Kall6; sehr bedeutende Gewinnung findet
auch in Algier, sowie bei Tacungo in Quito statt. Kalisalpeter
ist dimorph, d. h. er tritt sowohl in einer rhombischen als auch
in einer rhomboedrischen Modifikation auf.

Die Hauptmenge des Kalisalpetets wird heute durch che-
mische Umsetzung des in grofen Mengen natiirlich vorkom-
menden Natron- oder Chilesalpeters (NaNOs) mittels Kochsalz
(NaCl) gewonnen. (Konversionssalpeter.)

Die direkte Herstellung des N aturéalpeters.

Frither wurde der Kalisalpeter ausschlieflich aus der Efflo-
reszenz an den Nilufern, in Indien, Amerika, Siidfrankreich usw.
gewonnen. Heute befordert man auf kiinstlichem Wege die
Bildung von Kalisalpeter mit Zuhilfenahme von kalihaltigen Mine-
ralien, die mit Nitraten getrinkt sind, oder mittels Ammoniak-
salzen, welche man unter Vermittlung von Stickstoff-Fermenten
in die entsprechenden Ammoniaksalpeter umsetzt. (Methode von
Mintz und Schloesing.)

Auf der Insel Ceylon, in Indien, Ungarn, Schwe1z Frank-
reich (Longpont), in Schweden und in gewissen Mauerwerken,
deren Materialien kalihaltig sind und welche mit stickstoffhal-
tigen Fliissigkeiten (Urin usw.) durchzogen sind, findet sich
Kalisalpeter.

Auf Ceylon liefern die Exkremente von in groflen Mengen
in kalk- und magnesiahaltigen Feldspatgruben hausenden Fleder-
miuse, die zur Nitrifikation nétigen Stickstoffverbindungen. Die
Salpeterfelsen auf Ceylon enthalten gewohnlich nur 3% Kali-
salpeter, 1% Magnesiumsalpeter [Mg(NOs):], 27 % reine Kreide
(CaC0;) und 61% Feldspat, Glimmer und Quarz. Der Stickstoff
der Luft und der organischen Substanzen (nach Berzelius) werden
durch den Kontakt mit dem pordsen Felsen zu Salpetersdure
oxydiert. Der Salpeter scheidet sich hierbei an der AuBlenfliche
als Effloreszenz ab.

Nachher werden diese Felsen in Trimmer geschlagen, zer-
kleinert und mit Holzasche (K:COs; enthaltend) behufs Anrei-
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cherung mit Kali vermengt. Man laugt mit heilem Wasser
den gebildeten Kalisalpeter aus, wobei vorhandenes Magnesium-
nitrat in Kaliumnitrat verwandelt wird, unter zuriickbleibender
Magnesia. Man laBt den Schlamm absitzen, 1468t einen Teil
des Wassers an der Sonne verdunsten und dampft die abge-
zogene klare Lésung in direkt geheizten Kesseln ein.

In Bengalen zu Patna findet sich der Kalisalpeter in Form
krustenartiger Auswitterung wihrend der regenlosen Saison.
Diese Kruste hatte nach Davy folgende Zusammensetzung:

8% Kalisalpeter 35% reine Kreide
4% Kalksalpeter 12% Wasser und org. Substanz
0,2% Kochsalz 40% unlosliche Substanzen

0,8 % Erdsulfate.

Der Salpeter wird hier auch durch Auslaugen gewonnen,
jedoch ohne Verwendung von Holzasche.

In der Nahe der Theil in Ungarn finden sich kalkhaltige,
tonreiche Erden und pordser schwarzer Sand. Die stickstoff-
haltigen organischen Substanzen von den anliegenden Land-
wirtschaften saugen sich in den Boden ein, welchen man von
Zeit zu Zeit mit Holzasche bedeckt. Die Nitrifizierung ist eine
sehr lebhafte. Man kratzt die Auswitterung zusammen und
gewinnt daraus den Salpeter wie oben. Im Mittel erzielt
man sechs jénrliche Salpeterernten auf diesen Salpeterplantagen.
1 Hektar kann derart bis zu 400 kg Salpeter liefern.

In der Schweiz wischt man den Boden der Viehstille alle
7 Jahre im Sommer, fiigt Kalk und Holzasche hinzu und 148t
absitzen, konzentriert und kristallisiert den Salpeter aus.

Dieser Salpeter enthalt

90 % KNO;,
3% Ca(NOs)
7% Wasser und Unldsliches.

In Longpont (Frankreich) findet sich der Salpeter in Stein-
briichen. Man bedeckt den Boden mit einer wechselnden 10 cm
starken Schicht von Stallmist und Erde und bewissert das Ganze
mit Jauche. Nach 2 Jahren wirft man die Haufen um, und
nach weiteren 2 Jahren laugt man die Masse aus.

Der Urin von 25 Stiick Vieh liefert derart bis 600 kg un-
gereinigten Salpeter. Ahnlich wird derselbe in Schweden gewonnen.
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In friiheren Jahren, nachdem durch Miintz und Schloesing
das Stickstofferment entdeckt worden ist, stellte man den Sal-
peter kiinstlich her. Die Bedingungen der Entwicklung dieses
Fermentes sind: Stickstoffhaltige Salze (Salmiak usw.), ferner
Pottasche, Kalk und Magnesia zur Bindung der entstehenden
Salpetersiure, geniigende Feuchtigkeit, entsprechender Luft-
zutritt, Temperatur zwischen 15—20° C und Anwesenheit des
Stickstoffermentes, welches kiinstlich gezogen wird. Am besten
eignet sich ein humusreicher Boden, Stallmist und StraBen-
schutt und Abfille organischer Natur dazu. Diese Massen werden
dyramidenférmig aufgeworfen und mit Urin begossen. Ein Teil
des Stickstoffes geht hierbei als Ammoniak verloren. Nach einiger
Zeit erscheint der Salpeter als oberflichliche Ausschwitzung und
wird auf die gewohnliche Weise rein gewonnen.

Die Nitrifizierung wird wesentlich durch Zufiigung von Tier-
blut, Laubwerk und Stallmist geférdert. Man begief3t mit einer
Losung von schwefelsaurem Ammoniak (7%/; g pro Liter) und
erhilt so bis zu 5 Millionen kg Salpeter pro Jahr und pro
Hektar.

Diese Art der Salpetergewinnung hat auch fiir die Zukunft
groBe Bedeutung. Der Rohsalpeter wird ausgelaugt, eingedampft
und durch Umkristallisieren gereinigt, nachdem man die erste
Lauge tiber Holzasche filtriert, wobei der Kalk- und Magnesium-
salpeter in Kalisalpeter ubergefiihrt werden. Wegen des hohen
Preises der stark kalihaltigen Aschen und des Kaliumsulfates
behandelt man manchmal die Auslaugung mit Kalkmilch, wo-
durch die Magnesia gefillt wird und Kalksalze gebildet werden,
man fiigt hierauf zur klaren Losung schwefelsaures Natron
{(Na2S04) hinzu, wodurch der Kalk als schwefelsaurer Kalk (Gips
= CaS0,4) berausfallt. Die iibrig bleibende Lésung enthilt nun-
mehr Kali- und Natronsalze. Durch Zufiigen von Chlorkalium
(KCl == StaBfurter Karnallit) und Eindampfen wird das sal-
petersaure Natron in Kalisalpeter umgewandelt: NaNOs; - KCl
= KNO; |+ NaCl. Das iiberschiissige Chlorkalium kristallisiert
mit dem sich bildenden Kochsalz in der Wiarme schon aus,
wihrend der Kalisalpeter in der Losung bleibt und erst durch
weiteres Eindampfen usw. kristallinisch erhalten wird (Abb. 23).

Die Hauptgewinnungsmethode des Kalisalpeters ist jedoch
die durch Konversion des in der Natur vorkommenden Natron-
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oder Chilesalpeters mit Chlorkalium (Karnallit) oder mittels
Pottasche (K2COs):

1. 2 N&NO:; + Kz CO?, = 2 KN03 —|— Naz 003
Chilesalpeter 4 Pottasche = Kalisalpeter 4 Soda.
2. NaNO; +~ KCl = KNO; - NaCl

Chilesalpeter - Karnallit = Kalisalpeter + Kochsalz.

Nach Gentele operiert man derart, dall man sich zwei ge-
trennte kochende Ldsungen von reiner Pottasche und gereinig-
tem Chilesalpeter bereitet, geniigend konzentriert, so dafl beim
Zusammengieflen der beiden
Elissigkeiten kleine Kristalle
von Soda sich ausscheiden.

Dabei fallen gleichzeitig
kohlensaurer Kalk und Ma-
gnesia zu Boden. Zu der Lo-
sung fiigt man eine Leim-
16sung hinzu, welche sich hier-
bei koaguliert und die organi-
schen Verunreinigungen mit
zu Boden zieht. Abb. 22. Apparat zur Erzeugung

Die dekantierte, reine von Kalisalpeter.
Fliissigkeit wird auf be-
kannte Weise eingedampft und zum Kristallisieren gebracht.

Seitdem aus den StaBfurther Abraumsalzen das Chlorkalium
(Karnallit) billig erzeugt wird, zieht man die Konversion des
Chilesalpeters mittels Karnallit vor, weil das sich hierbei bil-
dende Kochsalz weniger 18slich ist als die Soda nach Prozef 1.

Nach Anthon wird der Natronsalpeter in iiberschiissigem
heiBen Wasser aufgelost. Man setzt zerkleinerten Karnallit
hinzu, der sich sofort auflést. Bei der Doppelumsetzung nach
Gleichung 2 wird das Kochsalz in dem Mafe, als es sich bildet,
ausgeschieden (denn Kochsalz ist in Wasser bei Gegenwart von
Chlorkalium und Salpeter wenig ldslich), und wird mittels einer
Schaufel herausgeschopft. Man konzentriert die Losung bis auf
42° Bé unter fortwihrender Entfernung des sich ausscheidenden
Kochsalzes, 148t hierauf absitzen und leitet die klare Ldsung
in die Kristallisiergefifle, wo sich der Salpeter fast rein ab-
scheidet (héchstens 1% Kochsalzverunreinigung), befeuchtet die
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Kristalle mit Wasser und 1iaBt dasselbe nach 12 Stunden ab-
laufen, wodurch die letzten Reste von gelostem Kochsalz hin-
weggefiihrt werden.

Die allerletzten Spuren desselben (0,25%) wird durch die
Raffination entfernt.

Der nach dem Kindampfen erhaltene Rohsalpeter ist noch
mit 6—20% anderen Substanzen, wie Chloride, Karbonate und
organische Bestandteile, verunreinigt, welche den Salpeter hygro-
skopisch (feuchtigkeitsanziehend) machen, wodurch er fiir viele
Fabrikationszweige wegen der schlechten Mahlfdhigkeit unge-
eignet wird. Um diese Verunreinigungen zu entfernen, verfihrt
man nach dem schon von Lavoisier und Baumé angegebenen
Verfahren wie folgt: Man wischt zuerst den Rohsalpeter mit
einer gesittigten wisserigen Lésung von reinem Salpeter. Diese
Losung kann keinen Salpeter sondern. nur die fremden Salze
zum groBen Teile 16sen. Man 16st hierauf den Salpeter in einem
Kupferkessel (260 cm Durchmesser bei einer Tiefe von 170 cm)
auf. Der Boden dieses Kessels soll wenigstens 50 cm von der
Feuerplatte abstehen.

Man bringt nunmehr in den Kessel die strikt notwendige
Menge von Wasser, die zum Ldsen des Salpeters notwendig ist
(etwa 12 kg Wasser fiir 3000 kg Rohsalpeter). Enthilt z. B. der
Salpeter 20 % Verunreinigung (6% Chlorkali, 14 % Kochsalz,

so erhalt man: 180 kg KCl (Chlorkalium),
420 kg NaCl (Kochsalz),
2400 kg reinen Kalisalpeter (KNOs).

Die 1200 kg Wasser sind imstande bei 100° C aufzulSsen:
2904 kg Kalisalpeter, 342 kg Chlorkali und nur 162 kg Kochsalz.

Diese Wassermenge ist daher imstande den ganzen Salpeter
und das Chlorkali aufzul6sen, wihrend 420 —162 =258 kg Koch-
salz ungeldst bleiben; auf diese Weise wird schon ein betricht-
licher Teil des Kochsalzes entfernt. Wahrend des Kochens und
nach Ausheben des ausgeschiedenen Kochsalzes fiigt man weitere
400 kg Wasser und 1 kg Leim hinzu (wie frither erwéhnt, reif3t
hierbei das sich koagulierende Albumin die organischen, verun-
reinigenden Substanzen mit zu Boden), schépft diese koagulierte
Masse ab, 146t absitzen, hebt die klare Losung in breite, kupferne
KristallisationsgefiBe ab, und 146t wihrend 6—8 Stunden langsam
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abkiihlen. Die Kristallbildung ist ziemlich triige. Man sammelt
die Kristalle in Haufen, 148t abtropfen und wischt die oberen
schmutzigen Schichten dieser Haufen in Waschkisten.

Es bleiben etwa 600 kg Mutterlauge zuriick, welche bei
15° C neuerlich 174 kg Salpeter, 159 kg Kochsalz und 198 kg
Chlorkali aufzul6sen vermogen, daher in den Prozel zuriick-
kehren. Die letzten Reste von Kochsalz werden dadurch ent-
fernt, dafl man die Losung in flachen Kisten mit doppelten
Boden wieder mit einer Losung von ganz reinem Salpeter
auswischt.

Aus 3000 kg Rohsalpeter erhilt man nach dem Verfahren
etwa 1800 kg raffinierten Salpeter mit ganz geringem Koch-
salzgehalt.

Uber den Chilesalpeter oder Natronsalpeter.

Uber 200000 t Chilesalpeter werden jahrlich in Europa ver-
braucht, wobei allerdings der weitaus gréBte Teil zur Herstellung
des Kalisalpeters fiir SchieBSpulver dient. Aus dieser obigen
Menge erhdlt man 235000 t Kalisalpeter. Der Marktpreis des
Kalisalpeters bewegt sich um 26 Fr. pro 100 kg herum.

Der Natronsalpeter wird seiner Billigkeit halber in iiber-
wiegender Menge in der Emailindustrie angewendet, seltener
der Kalisalpeter.

Er kristallisiert rhombisch, ist nach einer Fliche hin leicht
spaltbar, schmeckt salzig-kiihlend und enthialt im gereinigten
Zustande: 36,49 % Natron und 63,54 % Salpetersiure. Er ist
im Wasser leicht 18slich, schmilzt vor dem Lotrohre auf dem
Platindrahte unter Gelbfarbung der Flamme. Findet sich schicht-
weise in Ton- und Sandlagern verbreitet iiber ein etwa 40 km
groBes, regenloses Gebiet bei Iquique und Tarapaca in Chile,
in Arané in Bolivia. Die kleinen Kristalle des Chilesalpeters
enthalten eingeschlossen etwas schwefelsaures Natrium (NazSOs
= Glaubersalz), Kochsalz und Jodnatrium (NaJ). In feuchter
Luft ist der Salpeter leicht zerfliefilich (hygroskoplsch) um so
mehr, je unreiner er ist.

Bemerkenswert ist der Umstand, daB der Natronsalpeter in
der Kilte l6slicher ist als der Kalisalpeter, und ist die Léslich-
keit beider Salze bei 72° C die gleiche. Von dieser Temperatur
ab ist der Kalisalpeter bedeutend 15slicher.
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Die Léslichkeit #ndert sich mit steigender Temperatur:
Bei 0°Csind in 100 Teilen Wasser 16slich 71 Teile Natronsalpeter
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Abb. 23. Loslichkeitskurve des Natronsalpeters.

Die wisserige Losung des Natronsalpeters bildet bei 0° C
ein Hydrat: NaNOs; + 16 H20, und bleibt bis zu — 15° C fliissig;
erst bei — 15° C kristallisiert es aus dieser Losung aus (Ditte).
Zur SchieBpulverfabrikation ist es seiner groBen Wasseranziehungs-
kraft halber unbrauchbar.

Die’ bedeutendsten Lager finden sich in Tarapaca in Peru,
in der Niahe des Westabhanges der Andengebirgskette, in einer
Hohe von 1000 m. Die chilenischen Lager (Calicheras) sind
weniger ausgedehnt. Der Rohsalpeter (Caliches) findet sich in
unregelmifigen Haufen ganze Landereien bedeckend, und ist in
der Regel von einer Schicht Sand und Ton (costra) iiberdeckt.

- Manchmal sind zwei Haufen (Caliches) iibereinander gelagert.
In diesem Falle ist der obere reicher an Natronsalpeter, der



Uber den Chile- oder Natronsalpeter. 223

untere hingegen an Kochsalz. In allen Fallen jedoch wird die
Unterlage aus Kochsalz gebildet. ‘

Die verschiedenen Haufen enthalten 20—409% Natron-
salpeter. Je nach dem Kochsalzgehalte ist die Relngewmnung
leichter oder schwieriger.

Néller erklart die Bildung dieses Salpeters aus Meeralgen,
da an den jetzigen Fundstellen frither das Meer sich befand.
Durch langsame Oxydation (Verwesung) der stickstoffhaltigen
Algen in Verbindung mit dem aus dem Meersalze entzogenen
Natrium soll der Chilesalpeter entstanden sein.

Andere Forscher fiihren die Entstehung dieses Salpeters auf
die Verwesung des von Seevigeln (Exkremente derselben) her-
rilhrenden Guanos zuriick, welcher bekanntlich infolge seines
Reichtums an Stickstoff als Diinger geschiitzt wird. Man schau-
felt in Abstinden von 15 m Gruben von !/ m Durchmesser
aus, fiillt dieselben mit einem Gemenge von reinem Natron-
salpeter, Schwefel und Kohlenpulver aus, ziindet dieses an, wobei
die ganze Masse ohne Explosion aufgeworfen wird, und in grofle
Brocken dabei zerfillt, welche man zerkleinert, und die Ton-
und Meersalzklumpen ausklaubt.

Das Auslaugen des eigentlichen Natronsalpeters erfolgt nun-
mehr und beruht auf dem Umstande, dafl sich die Loslichkeit
des Salpeters mit steigender Temperatur stark @ndert. Die An-
wesenheit von Kochsalz (NaCl) vermindert die Ldslichkeit des
Salpeters, so daB z. B. 100 g Wasser -+ 25 g Kochsalz nunmehr
53 g statt 88 g Salpeter aufzuldsen vermogen. Die an Natron-
salpeter gesiattigte Losung siedet bei 122° C. Durch Sattigung
der Rohsalpeterlosung erhilt man einen 95 %igen Salpeter. Ein
Teil des Kochsalzes verbleibt mit den erdigen Bestandteilen
und Jodnatrium (NadJ) zuriick.

Die Losung wird in Blechkesseln mit direkter Feuerung ein-
gedampft (Paradas). :

Man fiillt die Kessel mit schwach konzentrierter Losung,
bringt zum Kochen und fiigt zerkleinerte Rohmassen (Caliches)
zu, schopft den sich bildenden Schaum und das sich mit den
unloslichen Bestandteilen absetzende Kochsalz (Ripia) ab. Wenn
geniigend konzentriert ist, zieht man die klare Ldsung ab, um
dieselbe in Holzbottichen (2 m X 1,5 m X 0,2 m) wihrend
24 Stunden auskristallisieren zu lassen. Man erhilt hierdurch
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40 % Kristalle und 60 % Mutterlauge. Letztere dienen neuer-
dings zum Auflésen frischer Haufen und reichern sich allméhlich
an Jodiden und Jodaten an. Man kann .daraus Jod billig her-
stellen. :

Der kristallisierte Natronsalpeter des Handels hat zumeist
eine schmutzig-briunliche Farbung, ist infolge seines Gehalts an
Chblorkalzium und Chlormagnesium (CaCle und MgCly) stets
feucht. Er kristallisiert in Rhomboedern, deren Form sich sehr
dem Wiirfel nshert. Der Chilesalpeter des Handels enthilt zu-
meist 94—99 % NaNO; (Natronsalpeter) und -2-~0,4 % Koch-
salz, Spuren von Kalziumnitrat [Ca(NOs):], Kaliumsulfat (K2S04)
und etwas Wasser.

Der Versand dieses Salpeters geschieht in Sicken, welche
sich hierbei damit impriagnieren und schwer entziindlich werden.
Durch Waschen dieser Sicke kann man bis %/, kg Salpeter pro
Sack zuriickgewinnen?).

Die Salpetergewinnung aus dem Stickstoff der Luft.

Dieses zukunftsreiche Verfahren hat insbesondere in Landern
billiger elektrischer Energie eine gewisse Bedeutung erlangt,
vorerst zur Herstellung von Stickoxyd und Bindung von Salpeter-
sdure an Kalk. (Fir Diingezwecke) Der Kalksalpeter kann
jedoch in Kalisalpeter {ibergefiibrt werden.

Jedoch schon die Tatsache alléin, dafl an Stelle von Chile-
salpeter dieser kiinstliche Salpeter fiir Diingezwecke benutzt
werden kann, ist geeignet, in absehbarer Zeit den Preis des
Chilesalpeters herabzudriicken.

Die bedeutendsten Anlagen zur Herstellung von Kunst-
salpeter (Norge-Salpeter) finden sich in Notodden in Norwegen.
Es wurden daselbst im Jahre 1909 gegen 16000 t davon her-
gestellt. Die hierzu notwendige Kraft von 40000 Pferdekriiften
wurde vom Svilgfoss-Wasserfall mit einer Fallh6he von 46,5 m
geliefert. Der ebenfalls fir die Salpeterproduktion begonnene
Ausbau vom Rjukan-Wasserfall im oberen Teil von Tele-
marken schreitet riistig fort. Im Jahre 1911 werden dann hier
125000 Pferdekrifte fiir eine Jahresproduktion von 40000 t
Norge-Salpeter zur Verfiigung stehen.

1) Im Jahre 1910 betrug die Ausfubr von Chilesalpeter 2335545 t..
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Die Salpetergewinnung in Notodden beruht auf der Oxy-
dation des Stickstoffes der Luft, beim raschen Uberleiten der-
selben durch mittels elektrischen Lichtbogens hocherhitzte
Kammern.

Schon 1785 beobachteten Priestley und Cavendish, dafl
Salpetersiure entsteht, wenn elektrische Funken durch feuchte
Luft schlagen.

Wenn also Luft auf sehr hohe Temperatur erhitzt wird, so
tritt ein Teil des sonst so trigen Stickstoffes der Luft mit
Sauerstoff zusammen. (Luft besteht
aus etwa 79 Teilen Stickstoff und
21 Teilen Sauerstoff.)

Auf(@rund der neueren physikalisch-
chemischen Forschungen -von Nernst,
Van t’Hoff, Jellinek usw. konnten
die Bedingungen dieses Vorganges ge-
nau in chemisch-physikalischer als auch
in technologischer Richtung studiert
werden. Die bei dem Prozesse nitige
Temperatur mufl iiber 2300° C liegen.
Als einzig praktisch verwendbare Heiz-
quelle kommt nur der elektrische Licht-
bogen in Bet‘r-acht, in doem eine Tem- Abb. 94, Ofen zur Her-
peratur von iiber 3500° C herrscht. stellung von Kunstsalpeter

In Notodden in Norwegen wird (senkrechter Schnitt).
hierbei folgender Weg eingeschlagen:

Mit Hilfe des elektrischen Lichtbogens werden eigene Ofen
hoch erhitzt und 25 m?® Luft pro Minute durchgefiihit.

Die Ofen besitzen #uBerlich die Gestalt einer runden flachen
Dose, die auf die -hohe Kante gestellt ist. Die Abb. 24 zeigt
die neueste Konstruktion des Ofeninneren im senkrechten Schnitt
(D.R.P. 170585, KL. 12b). 4 ist die Ofenwand, B ein Elektro-
magnet, der den zwischen den Elektroden (von denen hier nur
eine in gerader Aufsicht als kleiner Kreis C' zu sehen ist) iiber-
gehenden Wechselstromlichtbogen zu einer grofien flachen Scheibe
auseinander blast.

Die durch I und I' eintretende Luft wird zunichst in einer
Réhrenleitung, die den Ofen. umliuft, vorgewsrmt, tritt dann
aus K und K*' in die Kammern ¥ und G und aus diesen durch

Griinwald, Emailrohmaterialien, 2. Aufl. 15
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die Lécher D und E in den von der Flamme erfiillten Mittel-
raum, den sie schlieBlich durch H und L verlifit. Jeder Ofen
benétigt 500 Kilowatt. Aus dem Ofen wird die mit etwa 2%
Stickstoffoxyd (NO) beladene Luft in die Absorptionstiirme aus
Granitplatten geleitet, dort mit Wasser berieselt, das immer
wieder in die H6he gepumpt wird, bis schlieBlich Salpetersiure
von 50 % Gehalt erreicht ist. Da das Wasser der Luft noch
nicht alles Stickstoffoxyd entzogen ist, geht die nitrose Luft
weiter in holzerne Absorptionstiirme mit Kalkmilch und Kammern
mit festem Kalk. Die gesamten Erzeugnisse werden schlieBlich
auf Kalziumnitrat (Kalksalpeter) verarbeitet und verschickt.
Natiirlich kann die so gebildete Salpetersiure auch an Alkali
leicht gebunden werden und Kali- und Natronsalpeter in ab-
sehbarer Zeit billig dargestellt werden.

Theoretische Betrachtung iiber den physiko-chemischen Vor-
gang hierbei:

Ne - 0z 7> 2 NO

<—&

1 Volum N> + 1 Vol. O; = 2 Vol. NO.

Wir haben es mit einer umkehrbaren, daher unvollstéindigen
Reaktion zu tun.

Das Volumen des Gasgemisches erleidet keine Anderung hier-
bei, daher hat der #uBere Druck keinen Einfluf auf das Gleich-
gewicht.

Da bei der Vereinigung von N und O Wirme gebunden
wird (endothermischer Vorgang), so wird durch Temperaturer-
hohung die Bildung von NO beférdert.

Der Einflu der Konzentration der verschiedenen Bestand-
teile der Reaktionsgleichung auf die Gestaltung des Gleichge-
wichtes wird durch das Massenwirkungsgesetz bestimmt:

[NOJ?
[NO}?
Die Gleichgewichtskonstante K #ndert sich mit der Temperatur
nach der bekannten Gleichung:
d lognat K 2T,
dT T Q

=K.

oder integriert
lognat K, —lognat K, @

dT 2T,
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Die thermochemische Gleichung lautet:

N + 0z = 2 NO — 43200 Kalorien, d. h. bei der Vereinigung
von 28 g N mit 32 g O zu 2 >< 30 g NO werden 43200 Gramm-
kalorien verbraucht.

Uber die derzeitige Lage der chilenischen Salpeter-Industrie
hat Alfred Hartwig?) kiirzlich berichtet und entnehmen wir
daraus folgendes: '

Am 31. Marz 1908 ging der chilenische Salpetertrust in die
Briiche und werden seitdem energische Versuche nach Neu-
bildung des Trustes gemacht.

Die Produktion betrug im Jahre 1908 4284726 t

Der Konsum ' ’ » 1908 3992,349 ,,

Der Export » ’ ,» 1908 4457,610 ,,

Im Jahre 1908 existierten 118 Salpeterfabriken (Oficinas genannt),
welche Anzahl in der letzten Zeit infolge der herrschenden Krise
zuriickging. Derzeit mufl die Lage der chilenischen Salpeter-
industrie als eine ungesunde bezeichnet werden. Der Export
iibersteigt den Konsum. Der Konsum verteilt sich auf folgende
Lander wie folgt:

oder integriert

Linder 1904 1905 1906 1907 1908
Europa . ...... 25589340 127418760 28552200 28643970 | 31673070
Nordamerika (Ost-

kiiste) . . . .. .. 5512732 | 6131340 | 7425090 | 7162200 | 6337880
Nordamerika (West-
kiiste) . . . .. .. 863023 | 864214 724761 | 948211 758618
Andere Linder . .| 762481 1126968 | 878043 | 1009613! 1138411
Chile (eigener Be-
darf) ....... 31051 26945 30800 33417 15510
Insgesamt . . |32758627 135568 227 137610894 [37797481 | 39923489

Der Konsum der einzelnen europdischen Staaten ist in den
letzten zwei Jahren interessanten Schwankungen unterworfen
gewesen. Es verbrauchten der Menge nach:

1) Chemikerzeitung Nr. 13. 1909 8. 1162.
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. 1907 1908 Minderkon- | Mehrkonsum
Linder
qtles gtles sum qtles gtles

Deutschland . . | 12555700 14134420 — 1578720
Frankreich . . . 5202370 6189300 — 986930
Belgien . . . .. 3785800 4719370 — 933570
Holland . . . .. 3129610 2795190 334420 —
England. . ... 1887150 1767780 119370 —
Ttalien. . . . . . 964620 1035230 |- - 70610
Schottland . . . 666310 640290 17020 —
Osterreich . . . 140760 175260 — 34500
Spanien . . . .. 133860 159850 . — 25990
Schweden . . . . 123510 47380 76130 e
Dénemark . . . 54280 —. 54280 —

Insgesamt . | 28643970 ‘ 31673070 ’ 601220 | 3630320

Der EinfluB, den die Fabrikation des kiinstlichen Salpeters
auf den Markt ausiibt, zeigt sich darin, daf Dinemark im ver-
gangenen Jahre tiberhaupt keinen Salpeter mehr aus Chile an-
gekauft hat und Schweden diesem Beispiele bald folgen diirfte.

Auch die Salpeterpreise sind zuriickgegangen von 10 Sh 23/s d
im Jahre 1907 auf 8 Sh 9 d im Jahre 1908.

Beziiglich der Zukunft der Salpeterindustrie sind die Ver-
sicherungen der chilenischen Regierung mit Vorsicht aufzunehmen,
welche bisher in diesem Produkte nur das Mittel sah, einen
Goldstrom iiber das Land zu ergieBen und die inneren Schiden
des Landes zu verdecken. Nach neuesten Berichten der Fach-
zeitungen wird der

Jabreskonsum Frankreichs z. B. auf 300000 ¢

” Belgiens » 217000 ,, geschatzt.
Der Durchschnittspreis fiir Natronsalpeter war 23 bis 25 Franks
pro 100 kg, fiir Kalisalpeter

46,50 Franks fiir reine 100% Ware
26:50 39 : B 93 65/80 % 3

Uber die Rolle des Salpeters im Email.

Der Verbrauch an Salpeter fiir die Emailfabrikation ist ein
nicht unbetrichtlicher und erreicht meiner Schiatzung nach iiber
600000 kg jahrlich in den deutschen Emaillierwerken, bei der
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durchschnittlichen Annahme von nur 2% Salpeter im geschmol-
zenen Email. Der zugesetzte Salpeter dient im Email nicht
nur als FluBmittel infolge seines Alkaligehaltes, sondern wegen
der Leichtigkeit, mit welcher er bei héherer Temperatur Sauer-
stoff abgibt, auch zur Entfirbung eines unreinen Emailflufles. —
Organische Substanzen, insbesondere Kohlenstoff, welche leicht
beim Schmelzen des Emails, sei es aus zufilligen Verunreini-
gungen, sei es aus den Heizgasen, vorhanden sind, wiirden das
Email leicht gelblich-weify farben.

Der freiwerdende Sauerstoff des Salpeters oxydiert jedoch
den Kohlenstoff zu Kohlenoxyd und Kohlensiure. Wegen dieser
oxydierenden Kigenschaft des Salpeters wird es in manchen
Fallen, wo es sich um Herstellung gefirbter Emails handelt,
ndtig sein, den Salpetergehalt in der Mischung auf ein Minimum
oder ginzlich auszuschalten. Erwdhnt sei nur die Férbung
von weilen Emails durch Kupferoxyd, das zur Schmelze zu-
gesetzt wird.

Je nachdem das Email nebst Soda auch Salpeter enthilt
oder nicht, wird  dasselbe griinblau bis tiirkisblau, ja hellblau
gefirbt. In der Regel fiigt man zu 100 kg Rohmischung eines
Grundemails 2—4%, fiir WeiB 1—2% und fiir Blau 0—3%
Salpeter hinzu.

Handelt es sich darum recht dunkelblaues Email zu erzeugen,
so darf kein Salpeter zugemischt werden, umgekehrt wiederum
wird in manchen Lindern ein weilllich getriibtes Kobaltblau
bevorzugt, in welchem Falle man der Mischung auBer dem Ko-
baltoxyde auch etwas Zinnoxyd oder Weiabfall und 2%, oft
3% Salpeter hinzusetzt. Der Salpeter wird an der Luft mit-
unter hart in den Sicken und mufl zerschlagen werden. Xs
empfiehlt sich den Salpeter in mit Zinkblech ausgekleideten
dichten, verschlieBbaren Kéasten aufzubewahren, denselben vor
dem Zumischen zum Email gut zu zerkleinern oder trocken zu
mahlen, um hernach eine moglichst innige Mischung des Sal-
peters mit dem Email zu befdrdern. Im allgemeinen wére der
Gebrauch des ganz reinen Kalisalpeters zu empfehlen. Der
niedrige Preis des gereinigten Natronsalpeters jedoch 146t den-
selben fiir Massenfabrikation den Vorzug geben. Eine zeitweise
Analyse des Salpeters auf Menge der Chloride, Sulfate und un-
l6slichen Beimengungen ist zu empfehlen.
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Der teure Kalisalpeter kann anstandslos durch den billigeren
Natronsalpeter in der Emailfabrikation verwendet werden. (In
stéchiometrischer Menge.)

XIV. Die Pottasche (K.CO).

Pottasche, kohlensaures Kalium genannt, ist ein Bestandteil
der Asche von Landpflanzen. Da 1000 Teile Holz 3,5 —28 Teile
Asche und darin 0,45 —4 Teile kohlensaures Kalium liefern, so
kénnen nur sehr holzreiche Lander im grofien Mafistabe dieses
Salz aus Holzasche erzeugen. Die Holzasche wird mit Wasser
ausgelaugt, die geklarte Losung eingedampft, bis sie beim Er-
kalten erstarrt, die festgewordene Masse schlieflich zur Ent-
wisserung und Entfirbung in Ofen kalziniert. Die so erhaltene
rohe Pottasche, nochmals einer &hnlichen Reinigung unterzogen,
liefert gereinigte Pottasche oder Perlasche.

Analyse einiger Holzaschen.

Franzos.

Bestandteile Vogesen | Toskana | Amerika | Rufiland
Perlasche

Pottasche K,CO; . 38,60 74,10 - 68,00 69,70 71,40
Schwefelsaures Kali

K80, ...... 38,90 13,60 15,30 14,10 14,30
Chlorkali KCI. . . 9,10 1,00 8,20 2,10 3,60
Soda Na,CO, . . . 4,20 3,00 5,90 - 3,10 2,30
Phosphor, Kiesel-

sdure, Kalk usw. 1,20 0,50 5,90 1,00 3,30
Wasser . . ... .. 5,30 7,20 5,90 8,80 4,60
Unlésliches. . . . . 2,70 0,70 2,60 1,20 0,50

In Landern, welche Zuckerriiben bauen, wie Belgien, Deutsch-
land, Frankreich und Osterreich-Ungarn werden betriichtliche
Mengen von kohlensaurem Kalium aus Riibenasche gewonnen.
Die Zuckerrilbe entzieht dem Boden grofle Mengen von Kali-
salzen, die ihm, wenn er ertragkriftic bleiben soll, durch Kali-
diingung (StaBfurter Abraumsalze) wieder zugefiihrt werden
missen. Die Alkalisalze der Riibe gehen in den Saft iiber und
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bleiben, wenn daraus die Hauptmenge des Zuckers entfernt ist,
in der sogenannten Melasse zuriick. Indem man diese vergiren
1aBt, abdestilliert und schliefilich eindampft und den Riickstand
der trockenen Destillation unterwirft, erhilt man neben Alkohol,
Ammoniak, Trimethylamin und anderen verwertbaren Stoffen,
schlieBlich eine stark kaliumkarbonathaltige Kohle (Schlempe-
kohle), deren wisserige Ausziige auf Karbonat (Pottasche) ver-
arbeitet werden.

Die Melasse der Zuckerriibe enthilt 48 —50 % Zucker, 30 bis
36 % Balze und organische Substanzen, 15—20 % Wasser.

Abb. 25. Pottascheerzeﬁgung aus Sirup.

Gegenwirtig behandelt man die Melasse (den Syrup) mit
Wasser und einer Mineralsiure, um die Saccharose, also den
Zucker (C12H22011) in ghrungsfihige Monosen, ndmlich in Glu-
kose (Traubenzucker) und L&avulose (Fruchtzucker), beide von
der Formel CsHi2011 zu verwandeln (invertieren, Inversion des
Rohrzuckers). Unter EinfluB von Garungserregern (Fermenten)
zerfallen diese Monosen in Athylalkohol (,Alkohol“ kurz ge-
nannt) und Kohlensdure:

CsH1207 -I- Ferment = 2C.HeO0 + 2CO»
= Athylalkohol (Weingeist) + Kohlensiure.
Der Alkohol wird in Kolonnenapparaten abdestilliert und

zuriickbleibt eine Masse, Sirup genannt, deren Zusammensetzung
frither schon angedeutet wurde. Um das im Sirup enthaltene
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kohlensaure Kalium (Pottasche) zu gewinnen, neutralisiert man
die freien Sauren darin mit' Schlemmkreide, dampft im Kessel K
(siehe Abb. 25) bis zu 25° Bé ein, gieBit hierauf das ganze in H,
von wo aus die Masse durch den Kanal E (geschlossen durch
den Hahn F@) nach C gelangt, um endlich in B zu veraschen.
Die Erhitzung darf hierbei nicht so weit gehen, dal die Kohlen-
siure der Pottasche durch die organische Substanz reduziert
oder das Sulfat in Sulfid verwandelt werden (Dubranfrant,
1895). Man pflegt heute auch statt des Veraschens nur bis
zum vollstindigen Trocknen einzudampfen, um hernach erst in
eigenen Ofen zu kalzinieren.

In. Courriéres werden derart tiglich aus 90000 kg Melasse
250 hl Alhohohl, 100 kg Methylalkohol (CH.0), 1600 kg Am-
moniumsulfat [(NHy)2S04], 1800 kg Mutterlauge, Trimethylam-
moniumchlorid enthaltend und als Kalzinierungsriickstand eine
schwarzgraue Rohpottasche erhalten mit 33 % Ke COs.

Auch aus Wollwaschwissern (die rohen SchafwollflieBe ent-
halten etwa 60% Schwei- und Schmutzstoffe; darunter Kalium-
salze der organischen Siuren, die beim Waschen der Wolle sich
16sen) werden betrichtliche Mengen von . Pottasche gewonnen.

Die iiberwiegende Menge der Pottasche wird jedoch insbe-
sondere in Deutschland aus StaBfurter Salzen gewonnen (Chlor-
kalium):

1. Nach der Methode von Leblanc (siche Sodafabrikation)
zuerst von H. Griineberg 1861 fiir Pottasche angewendet.

2. Nach dem Verfahren von Ch. R. Engel in Montpellier
und Precht. Chlorkaliumlésung wird mit kohlensaurer Magnesia
zusammengebracht und nun unter Umriihren mit Kohlensiure
bis zur Sattigung eingeleitet. Hierbei setzt sich ein Doppel-
salz von kohlensaurem Magnesium mit saurem kohlensauren
Kalium ab, wibrend Magnesiumchlorid in Lésung geht.

3 MgCOs -+ 2 KCl + COs + 9 H. O
— 2 (MgCOs, CO;KH, 4 H,0) + MgCle.

Das Doppelsalz wird durch Waschen (Decken) mit einer Ma-
gnesiumkarbonatlésung von anhaftender Lauge befreit und dann
unter Druck bei etwa 140° C durch Wasser zerlegt. Hierbei
scheidet sich dichtes basisches Magnesiumkarbonat ab; Kohlen-
siure entweicht; die Fliissigkeit, reine Pottaschelauge, wird ein-
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gedampft, der Riickstand kalziniert. Nach diesem Verfahren
wird ein von Natriumsalzen freies Kaliumkarbonat erhalten,
da Chlornatrium (Kochsalz) auf Magnesiumkarbonat nicht ein-
wirkt.

Auch durch Gliihen von Feldspat im Revolverdrehofen (siehe
Soda) mit einer Mischung von Kreide (kohlensaurer Kalk CaCOs)
und FluBspat (CaFs) kann Pottasche erhalten werden. Es bildet
sich niamlich hierbei ein Kalium-Kalziumdoppelsilikat, welches
mit heilem Wasser behandelt wird, wodurch nur das Kalium-
gilikat in Losung geht. Man zieht die klare Losung ab, leitet
Kohlensiure ein, wodurch die Kieselsiure (SiQ:) ausgefillt wird
und Pottascheldsung zuriickbleibt. Letztere wird durch Filtrieren,
durch Eindampfen in reine Pottasche umgewandelt.

- Nachstehend einige - Analysen von Handelspottasche.

aus Woll- aus Melasse

schweill roh raffiniert
Pottasche K,CO4. . . .. . oo oL 90,59% | 359% 95,,%
Schwefels. K,80, ... ... ... ... .. 0,3 5 0,7
Chlorkalium XKC1 . ... ......... 2,1 17 1,7
Soda Na,CO, . . .. ... ... ...... 3,3 16 2,1
Phosphors. + Kiesels. + Kalk . . . . .. 2,0 nichts 0,3
Wasser H,O . ... ............ 0,8 9 nichts
Unlosliche Substanzen -. . ... ... .. nichts 18 -nichts:

Chemisch reine Pottasche erhilt man durch Kalzinieren von
Weinstein (Kaliumbitartrat = C.H; KOs, der sich in Weinfissern
absetzt.

C4H5KOG —l—- Erhitzen — K2 003 —'}— 5 Hz‘O —]— 2 002 —}— 5 C.

Durch Aufléser in Wasser wird der Kohlenstoff als Riickstand
entfernt. Die klare Losung wird konzentriert und zum Kri-
stallisieren gebracht. , '

Das kaufliche Kaliumkarbonat ist ein weiles, korniges, an
der Luft zerflieBliches (hygroskopisch) Pulver, das gegen 890° C
schmilzt und in der Glithhitze verdampft. Aus der konzentrierten,
wisserigen Losung kristallisiert es mit 1'/» Molekiilen Kristall-
wagser in monoklinen Siulen. Bei 100° C verliert es nur
1/; Molekiil Wasser. Die Loésung schmeckt #tzend und reagiert
alkalisch (rotes Lackmuspapier wird blau gefirbt). Sie nimmt
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an der Luft leicht Kohlensiure auf unter Bildung von doppelt-
kohlensaurem - oder primirem Kaliumkarbonat.

(Kaliumbikarbonat == K HCO,)

K:CO; 4 H2 0 4+ CO; == 2 KHCOs.
Osterreich-Ungarn fithrte im Jahre 1908 an Pottasche ein 168 700 kg
im Werte von etwa 61000 Kr., exportierte hingegen 4296100 kg
im Werte von etwa 1324000 Kr., davon enthielten 3592600 kg
unter und bis 85% K:COs. Deutschland fiihrte in derselben
Zeitperiode - ein: Schafschweifiasche 1773100 kg und expor-’
tierte 3062 200 kg, Schlémpekohle 1030600 kg und exportierte
2572700 kg. Die Hauptmenge der SchafschweiBlasche kam von
Osterreich-Ungarn (1325100 kg). Die Hauptausfuhr der deutschen
Ware ging nach England (2500 000kg), nach Schweden (934 000 kg),
nach den Vereinigten Staaten (596700 kg). An Schlempekohle
kamen . nach Deutschland 595500 kg von Italien und gingen
2565100 kg nach Osterreich-Ungarn.

Die Pottasche und das Email.

Wéhrend die Pottasche seit den &ltesten Zeiten zur Her-
stellung des Glases benutzt wurde und auch heute noch im
groBen Umfange fiir sich allein oder in Verbindung mit Natron
fiir béhmisches Kristallglas bzw. andere schwer schmelzbare Gliser
Verwendung findet, hat die Pottasche in der Emailbereitung
wenig Eingang gefunden. Bemerkenswert ist der Umstand,
daB Doppelverbindungen von Kali und Natron leichter schmelz-
bar sind, als die Einzelverbindungen des Kalis oder des Natrons.
Bei Ankauf von Pottasche muB3 nicht nur deren Feuchtigkeits-
gehalt, sondern der Gesamtgehalt an Kaliumkarbonat bestimmt
werden, ebenso auf Verunreinigung durch Eisenoxyd, Alkali-
chloriden, welche schidlich sind, da dieselben mit dem Email
keine Verbindung eingehen, und das sogenannte Ausschwitzen
oder ,,Ausblithen“ hervorrufen kénnen, untersucht werden. Auch
auf den Gehalt der relativ billigeren Natronsalze, wie Soda, in
der Pottasche muf3 gefahndet werden. Insbesondere ist es die
aus Riibenschlampe erzeugte Pottasche, welche haufig sehr er-
hebliche Mengen von Natronsalzen enthalten kann.

Die Pottasche macht das Email weicher als die chemisch
analoge Soda. Im allgemeinen machen Kalisalze das Email
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leichtfliissiger als Natronsalze. Dafiir ist der Preis der reinen
Pottasche nicht unwesentlich héher als der der Soda und so
kommt es, daB heute die Pottasche nur in vereinzelten Spezial-
fallen in der Emailfabrikation Verwendung findet, z. B. bei Er-
zeugung amerikanischer Granitemaille auf rohem Blech, bei
einzelnen Grundemails und bei Uberzugemail (KryolithweiB).

Im allgemeinen kann demnach die Verwendung von K. COs
= Pottasche an Stelle von Soda = Na:CO; fiir jene Emails
ratsam erscheinen, bei denen es weniger auf Beanspruchung
(Kiichengerate) als auf Hochglanz ankommt. Bei gleichem Effekt
kénnen 100 kg kalzinierte Soda durch etwa 77 kg reine Pott-
asche ersetzt werden.

XYV. Die Bleiverbindungen.

Fiir gewiBe Emails, die nicht fiir Kochgeschirre dienen, wie
Puderemails fiir Schilder, Ofen, Badewannen u. dgl. werden nach
wie vor Bleiverbindungen verwendet und zwar:

1. Als Minium (Mennige) oder rotes Bleioxyd PbsQ,, herge-
stellt durch Oxydation von metallischem Blei. Die Herstellung
erfolgt in zwei Phasen, und zwar zuerst als PbO oder Massikot
von gelber Farbe. Durch weiteres schirferes Erhitzen (300 bis
400° C) von PbO bei reichlicher Luftzufuhr geht dasselbe in
das rote Oxyd iiber. Die Reinheit des Miniums wird durch
Auflgsen einer Probe desselben in heier verdiinnter Salpeter-
siure bei Zusatz eines Stiickchen Zuckers gepriift, indem die
unléslichen Verunreinigungen zuriickbleiben (siehe Staley, zit.
Arb. S. 30).

2. Als PbO unter den Namen Bleiglitte und Massikot. In
chemischer Hinsicht gleich, unterscheiden sich beide in physi-
kalischer Richtung und in der Methode der Erzeugung.

Bleiglatte ist rotgelber und wird durch Oxydation von Blei
bei einer Temperatur, bei der PbO schmilzt, hergestellt, wihrend
das lichter gelbe Massikot gleichfalls durch Oxydation von me-
tallischem Blei, jedoch unter dem Schmelzpunkte von PbO ge-
wonnen wird. Beide Korper miissen #hnlich wie Zinnoxyd
durch sorgfiltiges Schlemmen und Waschen von noch vor-
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handenen metallischen, nicht oxydierten Teilchen befreit, d. h.
gereinigt werden.

3. Als Bleiweill oder basisches Bleikarbonat 2 Pb COs - Pb(OH)..

Die Herstellung erfolgt noch vielfach nach der hollindischen
Methode. Diinne, spiralférmig aufgerollte Bleiplatten werden
in Tépfe gesetzt, in denen sich ein wenig Essigsdure befindet.
Die Topfe werden mit einer Bleiplatte lose verschlossen und
mit Pferdemist bedeckt. Bei der hierbei erfolgenden Gérung
entwickelt sich auch Wirme, durch welche ein Teil der Essig-
saure verdampft und das Blei in basisches Bleiazetat, letzteres
wiederum durch die Kohlensdure des G#rungsprozesses in Blei-
weil tibergefithrt wird. Nach 4—5 Wochen sind die Bleiplatten
ganz in Bleiweil umgewandelt, welches feucht vermahlen, aus-
gewaschen, von Bleiazetat entfernt, und getrocknet wird.
Nach der sog. franzdsischenr Methode wird Bleiweill hergestellt,
indem man durch Auflésen von Bleiglatte in Hssigsdure eine
Losung von essigsaurem Blei gewinnt, in dieselbe Kohlensidure
einleitet, wodurch basisches kohlensaures Blei ausfillt. Um
Verfalschungen des Bleiweifles mit anderen Stoffen (Baryumsul-
fat, Bleisulfat usw.) nachzuweisen, 16st man eine Probe von
Bleiweil in chemisch reiner Salpetersiure auf. Die Verun-
reinigungen bleiben zuriick.

Der Einflul der Bleiverbindungen im Email.

Dieselben wirken als seit altersher bekanntes ausgezeichnetes
FluBmittel, das in verhdltnismiBig groBen Mengen dem Email
zugesetzt werden kann, ohne dessen Elastizitidt oder Ausdehnung
ungiinstig zu beeinflussen.

Bleiemails zeigen lebhaften Glanz.

Die Verwendung von Bleiverbindungen fiir Emails, die zur
Herstellung von Kiichengeriten dienen, ist strenge verboten, da
sich Bleiverbindungen durch den EinfluB schwacher Sduren
(Essigsiure usw.) auflosen und ernstliche Gesundheitsstorungen
hervorrufen konnen. _

Hingegen ‘steht der Verwendung von Bleiemails fiir Schilder,
Badewannen und reine Dekorationsobjekte nichts im Wege.
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XVI. Einige wichtige Emailfarbkorper.

Das Eisenoxyd zur Rotfirbung.

In der Natur findet sich das Eisenoxyd stellenweise in groBen
Mengen und bildet unter den Namen Eisenglanz, Roteisenerz,
Hamatit ein geschitztes Hisenerz. Seine chemische Formel ist
Fez 03, bestehend aus 70% Eisen und 30% Sauerstoff. Sein
spezifisches Gewicht ist 5,19 —5,23.

Um keramische rote Eisenoxydfarben herzustellen, geht man
jedoch nicht von dem Mineral aus, sondern erzeugt das rote
Eisenoxyd durch Fillung aus der Lésung von Eisensalzen. Dazu
dient eine’) Reihe von Verfahren. Reines Eisenoxyd wird durch
Glilhen von Eisenoxydhydrat [Fe(OH);] oder Eisenoxalat  als
tiefrotes amorphes Pulver erhalten, oder auch durch Erhitzen
von wasserfreiem Eisenvitriol (Eisenoxydulsulfat FeSOs) mit
Kochsalz.

Durch starkes Glithen von Eisenvitriol oder auch von Eisen-
oxydsulfat [Fes(SO4)s;] erhilt man rotes Kisenoxyd, das gewdhn-
lich noch etwas Schwefelsaure enthilt. (Caput mortuum.) Die
Farbe des Eisenoxydes kann von hellziegelrot, dunkelrot bis
ins Violette schwanken, je nach der Temperatur und Dauer des
Glithens. Daher bedarf es groBer Erfahrung, um stets gleiche
Nuancen von Eisenoxyd zu erzielen.

Auch die Konzentration der verwendeten Eisensulfatlosung
spielt eine Rolle. Dieses so erhaltene, billige Eisenoxydrot ist
wenig feuerbestéindig und erfordert niedere Muffelofentemperatur,
da bei héherer Temperatur das Eisenoxyd mit der Kieselsaure
des Emails griin gefarbtes kieselsaures Eisenoxydul bildet.

Zur Herstellung eines guten roten Kisenoxydes geht man
von ganz reinem Kisenvitriol aus, den man fein pulvert, schwach
erwirmt, so daBl die Kristalle nicht schmelzen, sondern nur das
Kristallwasser entweicht. - Dieses weiBle, wasserfreie Kisensulfat
pulvert man neuerdings, je feiner, um so reiner wird die Farbe
sein, und bringt dasselbe in diinnen Schichten in einer Muffel
ausgebreitet langsam zur Rotgliihhitze. Sobald man den ge-
wiinschten roten Farbton erreicht hat (was man aus erkalteten

1) Siehe mehrfach zit. Buch von Hermann 8. 36.
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Proben ersieht) unterbricht man das Erhitzen und 146t die Muffel
langsam erkalten. Das erkaltete Eisenoxyd wird mehrmals mit
kochendem Wasser gut gewaschen, um eventuelle Reste von unzer-
setztem schwefelsauren Eisen auszulaugen. Dann trocknet man.

Eine andere Vorschrift lautet: Man 16se 17 Teile Soda in
68 T. Wasser, bringe in einem Risenkessel zum Sieden und fiige
unter Rithren 10 T. kristall. Eisenvitriol hinzu. Man 186t den
entstandenen griinlichweilen Niederschlag von Eisenoxydul-
karbonat (FeCO;) absitzen, filtriert, wascht aus und laBt den
Niederschlag in diinnen Schichten an der Luft oxydieren, bis
er sich in gelbes Eisenoxydhydrat [Fe(OH);] verwandelt hat.
Hernach gliiht man das Produkt und erhalt je nach Glithzeit
und Temperatur verschiedene Nuancen von Eisenoxydrot.

Ein besonders feuriges Rot erhélt man nach der Methode
von Vogell. Man gieBt zu einer kochenden Losung von Eisen-
sulfat eine gesittigte Losung von Oxalséure (C.H204), wobei ein
griinlichgelber Niederschlag von oxalsaurem Eisenoxydul (FeCzO4)
entsteht, den man sammelt, mit Wasser auswischt und in einer
flachen Eisenschale bis zu 200° C erhitzt. Dabei verwandelt
sich der Niederschlag in ein zartes brennend rotes Pulver von
reinem Kisenoxyd. ‘ '

Die Fiirbung des Emails durch Eisenoxydrot.

Mit Eisenoxydrot gefarbte Emails finden ausgedehnte Ver-
wendung zur AuBenemaillierung von Kiichengeschirren. Bei der
Herstellung dieser Emails wird das rote Eisenoxyd ausschlief-
lich?) erst auf der NaBmiihle dem Email zugesetzt und zwar
je nach der Qualitit des Oxydes in Mengen von 7—12%. Die
Qualitit des Eisenoxydes spielt zur Erzielung schoner roter
Emails, die im Brennfeuer bestédndig sein sollen, ebenso eine
Rolle, wie die Art des hierzu beniitzten Emails.

Manche Emaillierwerke haben oft mit der dabei auftreten-
den Schwierigkeit zu kimpfen, daBf das rote Email im Muffel-
ofen leicht eine unansehnliche braunrote Farbe annimmt, also
wenig feuerbestindig ist und eine Brenntemperatur erfordert,
die mit dem Schmelzpunkt des Emails schwer in Einklang zu

1) Mitunter setzt man auch schon zur Rohmischung billiges Eisen-
oxyd oder eisenoxydhaltige Materialien zu.
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bringen ist. Es empfiehlt sich in solchen Fillen das Eisenoxyd
durch eine bessere Marke zu ersetzen und Versuche mit anderen
Bezugsquellen zu machen. Leider sucht mancher Fabrikant mit
moglichst billigem FEisenoxydrot zu arbeiten, zum Nachteile
seiner Fabrikation. Billigkeit 146t sich eben schwer mit guter
Qualitét vereinbaren. Ferner zeigt schlecht gegliihtes und schlecht
ausgelauchtes Eisenoxydrot die unangenehme Erscheinung, daf} die
damit erzeugten Emails nach dem Einbrennen und Lagern leicht
eine Effloreszenz oder Auswitterung von weillen, salzig schmecken-
den Piinktchen auf der emaillierten Ware zeigen. Das Eisen-
oxyd enthilt in diesem Falle noch Eisensulfat und ist von der
Verwendung auszuschliefen. Eine einfache Priifung ob das Eisen-
oxyd noch schwefelsaure Salze enthilt ist folgende: In einem
Probierglischen werden mehrere Gramm des Eisenoxyds mit
Wasser kriiftig erhitzt, die Losung abfiltriert, ein Tropfen chemisch
reine Salzsiure zugefiigt und mit einigen Tropfen einer Lésung
von Chlorbaryum (BaCl,) versetzt. Bei Anwesenheit von auch
geringen Mengen von Schwefelséiure entsteht eine weifle Triibung,
oft sogar ein weiller Niederschlag von schwefelsaurem Baryum.
Auch eignet sich nicht jedes Email gleich gut zur Herstellung
von roten Emails. Insbesondere soll letzteres in der Rohmischung
salpeterfrei sein.

Einige hierzu geeignete Vorschriften lauten:

Borax 42 kg Borax 60 kg
Quarz 91 ,, Quarz 34 ,,
Kryolith 31 , Feldspat 58 ,,
Soda 6,3,, Soda 6 .,
Ton 3 ., Kryolith 11 ,,
Magnesia 2 , Ton 4 ,
Flufispat 1 ,,

Zinnoxyd 6 ,,

Auf der Miihle setzt man 4% Ton und 8 —10% FEisenoxyd-
rot hinzu. Immerhin ist fiir das Brennen von rotemaillierten
Waren iibermaflige Muffelhitze zu vermeiden. Auch Stellmittel
sollen fiir rote Emails mdoglichst vermieden werden und héchstens
einige Tropfen von Wasserglaslésung (kieselsaures Natron Na»SiOs)
zum besseren Haften des Emails an den Geschirren in der Awuf-
tragschiissel zugesetzt werden.
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Das Chromoxyd.

Zur Herstellung von dunkelgriinen Emails dient das Chrom-
oxyd, von der chemischen Formel Cr.0s. Hs wird auf ver-
schiedenartige Weise aus Chromsalzen hergestellt, entweder
durch Gliihen von Kaliumbichromat mit Schwefel, Auslaugen
der Masse mit sehr verdiinnter Schwefelsiure und Waschen des
Riickstandes. Die Chromsiure wird dabei durch den Schwefel
zu Chromoxyd reduziert.

Durch Behandeln der -erhitzten Masse mit Schwefelsdure
bildet sich auller Chromoxyd Schwefeldioxyd (SO.), Schwefel-
kalium (K:S) und Kaliumsulfat (K2SOs) in Loésung. Je mehr
Schwefel verwendet wird, um so heller die Nuance des griinen
Chromoxydes, je reiner das Bichromat, um so schiner die Farbe.
Ein Gehalt von Eisensalzen beeintrichtigt die Farbe. Nach
Hermann verwendet man 19 Teile Kaliumbichromat, 4 T. Schwefel
und erhdlt daraus 9,33 T. Chromoxyd. Nach A. Casali mengt
man 1 Teil Kaliumbichromat mit 3 Teilen gebranntem Gips und
gliiht kraftig. Nachher wird die Masse mit sehr verdinnter
Salzsdure ausgekocht. Das Chromoxyd bildet sich dabei nach
folgender Gleichung:

2K:Crs07 - CaS04 === 2Cr:0;5 - 2K2804 - 2Ca0 - 30s.

Der Kalk geht beim Kochen mit Salzsiure in Lésung. Man
wischt hernach gut mit heilem Wasser und trocknet. Das
anzuwendende doppelchromsaure Kali wird vorher fein gepulvert
und mit der Halfte seines Gewichtes Schwefelpulver vermengt,
in Tiegeln scharf erhitzt. Die zuriickbleibende schwammige
grime Masse besteht aus Chromoxyd, schwefelsaurem Kali, das
ausgelaugt wird und sehr viel Sorgfalt erheischt, da es nur
schwer in Wasser loslich ist. Zugesetzte verdiinnte Siure be-
fordert die Auflésung des schwefelsauren Kalis. Man laugt die
Sture hernach gut aus, filtriert und trocknet.

Aus 101 T. dopp. chromsauren Kali und 50 T. Schwefel er-
hilt man etwa 68 T. Chromoxyd. Brongiart nimmt 1 T. chrom-
saures Kali auf 2 T. Schwefel. Das dadurch erhaltene Chrom-
oxyd muB nach dem Waschen gut gegliiht werden. Ferner
kann Chromoxyd durch Erhitzen von chromsaurem Ammon
[(NH4)2CrO4] erhalten werden. Je niedriger die Zersetzungs-
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temperatur hierbei war, um so schéner ist das Griin nach dem
Auslaugen und Mahlen.

Auf nassem Wege kann man Chromoxyd in allerdings weniger
feuriger Farbkraft dadurch erhalten, daB man eine Losung von
Chromalaun mit Sodalésung versetzt, wodurch sich graugriines
Chromoxyd bildet, welches nach dem Auswaschen und Glithen
reines Chromoxyd gibt. '

Behandelt man eine Losung von Kaliumbichromat mit Salz-
siure und Weingeist, bis keine Reaktion mehr eintritt und die
Fliissigkeit immer dunkler griin wird, so bildet sich Chrom-
chlorid, welches durch Fillen mit Sodalésung Chromoxydhydrat
liefert. Dieser gallertartige Niederschlag kann nach Brongiart
vorteilhaft zur Herstellung von Blaugriinoxyd verwendet werden,
indem man in noch feuchtem Zustand feuchtes Kobaltoxyd da-
mit verreibt, trocknet und stark gliiht.

Sehr schone hellgriine Tone ergeben Mischungen von unge-
glithtem Chromoxyd mit Antimonoxyd.

Das Chromoxyd in der Emailfabrikation?).

Das Chromoxyd findet in unserer Iudustrie mannigfache An-
wendung zur Herstellung von griinen Emails. Dabei kann das
Chromoxyd entweder mit der Rohmischung verschmolzen oder
in Form eines Miihlzusatzes zur NaOmiihle zugesetzt werden.
Gewshnlich farbt man das Email mit 5—8% Chromoxyd.
Auch beniitzt man vorteilhaft iiberschmolzenes Abfallemail zur
Herstellung von griinem Email, da das Chromoxyd die Farbe
des Abfallemails leicht verdeckt.

Beispielsweise wie folgt: Man vermische und schmelze im
Wannenofen:

200 kg geschmolzenes Abfallemail
20 ,, Borax

6 , Soda

12 ,, Chromoxyd.

1) Es sei hier auf die neuesten sehr wertvollen Untersuchungen von
Dr. G. Biittner und D. Berges, im Sprechsaal Nr. 44 u. 46 (1911) ver-
offentlicht, iiber die Rolle des Chromoxyds in Glasuren bzw. ,,Rote
Chromglasuren® hingewiesen.

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 16
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Das Chromoxyd zeigt mitunter die unangenehme Erscheinung,
daBl es nach dem Einbrennen des griinen Emails auf Lampen-
schirmen, Geschirren usw. letztere matt erscheinen 148t und eine
gelblich abfirbende Auswitterung an der Oberfliche der email-
lierten Ware bildet. Diese Erscheinung hiingt mit der Qualitit
des mangelhaft erzeugten Chromoxydes zusammen, das zum Teil
noch unzersetztes und nicht ausgelaugtes Kaliumbichromat ent-
hilt. Eine einfache Probe geniigt, um sich von der Reinheit
des Chromoxyds zu iiberzeugen. Man koche eine geringe
Menge desselben in einem Gefalle mit heilem Wasser und lasse
absitzen. Ist die iiberstehende klare Lésung gelb gefarbt, so
kann auf unvollkommene Fabrikation des Chromoxydes ge-
schlossen werden. Ebenso kann das nur schwer 16sliche Kalium-
sulfat, das sich bei der Chromoxydfabrikation bilden kann, Utr-
sache zu Auswitterungen im Email sein. Man verlange daher
stets reinstes, gut gewaschenes und gegliihtes Chromoxyd.

Pinkrosa. (Pink colours — Nelkenfarben.)

Zu den vielfach in der Keramik zur billigen Rosafirbung
verwendeten Farbkorpern zdhlen die verschiedenen Nuancen
von Pinkrot.

Die Herstellung der Pinkfarbe geschieht durch Mischen von
Kreide, Quarz, Zinnoxyd, Borax und doppeltchromsaurem Kali,
durch Fritten dieser Mischung, Auslaugen (um das iiberschiissige,
nicht nmgesetzte chromsaure Kali zu entfernen), Schlemmen und
Waschenl) des so erhaltenen Farbstoffes. Die Pinkfarben sind
schon lange bekannt.

Die Vorschriften zu deren Herstellung sind sehr zahlreich,
dementsprechend auch die méoglichen Farbtone, die vom zarten
Rosa bis ins Dunkelrosaviolett schwanken kénnen.

Eine der vielen Vorschriften lautet:
50 kg Zinnoxyd

25 ,, Kreide
18 ,, Quarz
4 ,, doppeltchromsaures Kali
6 ,, Borax.

1) Man wischt vorteilhaft mit schwach salzsiurehaltigem Wasser.
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Uber die Konstitution des interessanten Pinkfarbkorpers ist
man noch wenig unterrichtet. Krst in letzter Zeit liegen dies-
beziiglich zwei Arbeiten von Petrik und RoB, C. Purdy und
H. Brown vor. Wiahrend man frither annahm, daf3 die rote
Farbe des Pinkfarbkorpers von zinnsaurem Chromoxyd herriihrt,
vermutet L. Petrik?), daB die Erscheinung durch Chromoxyd
veranlaBt wird, das auBerst fein auf einem indifferenten Korper,
Zinnoxyd, verteilt ist. Petrik stellte rote Farbe her, in denen
Tonerde die Grundlage bildete. Neuerdings hat er auch Zink-
glasuren angegeben, die durch Chromoxyd rot gefarbt wurden.
Die Fritte dafiir hatte folgende Zusammensetzung:

3 Si0,
3B:0;

Die Brenntemperatur ist Segerkegel 8 —10.

Sogar mit Zinnoxyd allein entstand ein roter Farbkérper,
der sich aus etwa 66 T.Chromoxyd und 34 T. Zinkoxyd zu-
sammensetzte. In ihm ist das Zink schwer angreifbar. Bei
Anwesenheit von Erdalkalien (Ca, Ba) ist es schwieriger die rote
Farbe sicher zu erhalten; sie entsteht aber sofort vor dem Knall-
gasgeblase. Eine hierfiir passende Mischung ist: 67 Knochen-
asche, 200 Dolomit, 50 Zettlitzer Kaolin, 116 Quarz, 93 krist.
Borsiure, 15 Kaliumbichromat. Es entstehen eben rote Chrom-
glasuren, wenn Chromoxyd einer opaken oder entgasenden,
kristallinischen Glasur zugesetzt wird. In Zinnglasuren, den voll-
kommensten opaken Glasuren, geht der Vorgang am sichersten;
absolut ndtig ist aber das Zinn nicht. Hat man die Umstéinde
fiir die Entglasung giinstig gew#hlt, so kann man bei Zink- und
Tonerdeglasuren ebenso sehr auf Erfolg rechnen. Das Tonerde-
Chromoxyd-Gemenge stellt eine rote Scharffeuerfarbe dar. Man
mischt 100 T. kiufliches Aluminiumhydroxyd mit 6 T. Kalium-
bichromat, gliiht bei Segerkegel 10—12 und wischt aus. Die
Farbe ist um so tiefer rot, je schirfer gebrannt wird. Im elek-
trischen Ofen schmilzt sie mit dunkelroter Farbe.

Ro8, C.Purdy und George H. Brown, Columb. Ohio?)
beschiftigten sich gleichfalls mit der Frage. Als Grundlage fiir

9.5 Zn0 0,5 K0 { } + 4,6% Chromoxyd.

1) Sprechsaal 1907, S. 361 (Ref. Chem. Ztg. 1910, S. 524).
2) Trans. of the Amer. Ceram. Soc. 1919, B. XI, 8. 228—261. Referat
Sprechsaal 1910 (21), S. 308—309.

16*
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die Versuche dienten folgende Pinkfarbkdrper des Handels. Die
Formeln sind auf Zinnoxyd als Einheit bezogen.

Zusammensetzung von Pinkfarben.})

Ca0 | PbO | KNaO | Sn0, | Cr,0, | Si0,

1,127 — 0,22 1,00 | 0,0218 | 0,437 | Blutrot

1

2.1 2,00 0,058 — 1,00 | 0,029 | 3,34 | Hellrot

3.1 0,888 | 0,031 — 1,00 | 0,0155 | 1,00 | Hochrot

4. | 0,744 — 0,062 1,00 | 0,0306 | 0,892 | Bréunlich

5.1 0,88 0,017 — 1,00 | 0,0086 | 0,922 | Ziegelrot

6. | 0,864 | 0,015 | 0,0844 ' 1,00 | 0,115 | 0,970 | Dunkles Ziegelrot
7. ] 0,864 | 0,014 | 0,008 1,00 | 0,066 | 0,978 | Pink

Aus diesen Formeln entnahm man fiir die Zusammensetzung
neuer Farbkorper folgende Grundsitze: 1. Alle Farbkérper sollen
1,0 Aequ. SnO: und 1,0 Aequ. SiO: enthalten. 2. Der Chrom-
und Kalkgehalt soll variieren. 3. Das Chrom wird eingefiihrt
als griines Chromoxyd oder als Bleichromat oder als Kalium-
bichromat. 4. Die Farbkdrper werden nur kalziniert, nicht ge-
schmolzen. 5. Ferner sollen sie nicht ausgewaschen werden nach
dem Glihen. 6. Es wird iiberall die gleiche Glasur benutzt.
7. Der Glasur wird in jedem Fall 0,1 Aequ. Farbversatz, d. h.
also 0,1 Aequ. SnO: zugesetzt.

Herstellung der Farbkorper: Jeder Farbkorper enthielt:

1 Aequ. Sn0. . . . . Teile

2 ., N0 . . .. » » aullerdem noch
entw. 0,001 oder 0,005 —0,01—0,02—0,03 bis 01,5 Aequ. Crz0s
dgl.,, 3,00 , 2,50—2,00 bis 0,50 Aequ. CaQ,

wobei das Chrom in je einer der oben genannten Verbindungs-
formen zugesetzt wurde. Nach dem Mischen wurden die Ver-
sitze in Schamottetiegeln in einer Caulkins Gasmuffel bei SK 5
gebrannt, und zwar wurde die Zeit des Glithens, 13 Stunden,
moglichst lang gewihlt, um eine gleichméBige Wirmeverteilung
zu erzielen und die Versuche den technischen Verhdltnissen an-
zupassen.

1) Entnommen dem Sprechsaal 1910.
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Herstellung der Glasur: Die endgiiltige Glasur, d. h. nach
Zufiigung des Versatzes, hatte folgende Zusammensetzung:

0,22 PbO 0,16 Al,O; 2,1  Si0.
0,60 CaO } 0,1 SnO. {
0,18 KN&O X CI'203 0,475 B103~ )

Die eigentliche Glasur bestand aus einem ungefritteten und
einem gefritteten Teil. Die Fritte enthielt:

0,625 CaO } 0,23 ALOs {0,72 SiO,

0,375 KNaO 0,989 B,O,
oder Kreide 30,0 Gew.-T.
Borax 38,2 ’
Borsidure in Flocken 34,1 ’
Feldspat 44,48 ’
Kaolin 97 .,
Flint 17,16 »

Nach dem Zerkleinern und Mahlen wurde diese Fritte
folgendermafien versetzt:

Fritte 0,48 Aequ.
Bleikarbonat ) 0,22 o
Flint 0,074
Ton 0,05 .

Diese Glasurmischung bildete die Grundlage fiir jede ge-
firbte (lasur, wozu dann noch kamen:

Farbkérper 0,1 Aequ.
Kreide y o o

Die Glasuren wurden nunmehr auf gargebrannte kleine Ziegel
aufgetragen und diese in einer Muffel mit iiberschlagender
Flamme gebrannt, bei verschiedenen Temperaturen. Es wurden
drei Biande vorgenommen:

bis SK 01: Dauer 29 Std., Brennstoff nur Koks

oy 20 » 30 . Koks 4 wenig Kohle.

N » 31 ., ’ 2 Teile Koks + 1 Teil Kohle.
1) Uber die chemische Zusémmensetzung des Karbonats ist nichts

genaueres gesagt.
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Zur Abkiithlung wurden nach Beendigung der Brinde die
Feuertiiren offen gelassen. Wihrend des Brennens wurde auf
moglichst gleichméBige Warmeverteilung gesehen.

Die Resultate, besonders hinsichtlich der entstandenen Farb-
tone, waren folgende:

1. Farbkorper. Gruppe A (mit Chromoxyd): Die Versiatze
mit viel Kalk (3,0 Aequ. CaCO;) gaben kein Pink, die mit
2,5 Aequ. briunliche Tone, die mit 2,00, 1,50 und 1 Aequ.
CaCO; Pinkrot, wobei die Intensitéit mit dem Chromgehalte
steigt. Bei 0,5 Aequ. CaCOs variiert mit wachsendem Chrom-
gehalt die Farbe von hellem Pink bis zu dunklem Griin.

Gruppe B (mit Bleichromat): Hier wechselt die Farbe sehr,
z. B. zeigt ein Teil der Farbkérper mit 3,0 Aequ. CaCOs aus-
gesprochenes Pink, nimlich die mit 0,05—0,10 Aequ. Crz0s,
wiahrend die chromérmeren ein helles Gelb oder Griin, die chrom-
reicheren ebenfalls griine Farbe besaflen. Die Farbkérper von
2,00—0,50 Aequ. CaCOs waren weill bis pinkrot, wobei die In-
tensitdt mit dem Chromgehalt zunimmt.

Gruppe C (mit Kaliumbichromat): Hier trat teilweise eine
Verfliichtigung von griinen Chromverbindungen ein; man fand
nach dem Brennen der Farbversitze in den Tiegeln griine Kri-
stalle an den Réndern; auch zeigten die in den Muffeln auf-
gestellten Segerkegel griine Anfliige. — Die Farbkdrper mit
3,00 Aequ. CaCO; gaben Farbténe von hellem Griin bis, bei den
chromreichsten, zu tiefem Braun. Bei 2,00 —1,00 herrschte Pink
vor, bei 0,60 Aequ. CaCO;s Lila-Hellgriin.

Im allgemeinen wies die Gruppe A die meisten den Pink-
roten des Handels #dhnlichen Farben auf. Die Pinks von B
waren die lichtesten; in C waren sehr charakteristische braune
Farben vorhanden. Beim Auswaschen mit Wasser verloren
diese Pinksorten die braune Farbe und wurden hellgelbbraun,
wahrscheinlich war an der Oberfliche Chromsiure vorhanden
gewesen. Besonders bei den Farbkorpern mit 0,050 —0,15 Aequ.
Cr,0s zeigte sich das. — Schon hier sei hervorgehoben, daf§
die Farbe des Versatzes durchaus nicht ein Kriterium fiir die
der Glasur ist.

2. Glasuren. Die Bezeichnungen der Gruppen entsprechen
denen der angewandten Farbkérper.
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Gruppe A: Der geringe Unterschied in der Zusammensetzung
der Glasuren schien keinen Einfluf} auf die Glattbrenntemperatur
zu haben; vielmehr schienen alle gleich hart zu sein. Bei
SK 01 war eine einzige Glasur fehlerhaft; sie zeigte Risse und
blatterte ab. In vielen Glasuren traten bei SK 01 Triibungen
auf. Bei SK 1—2 flossen die Glasuren besser aus; auch ver-
schwanden die Tritbungen mehr und mehr. Bei SK 3 traten
letztere wieder auf; die Farben wurden hier schon blasser und
waren nicht mehr so tief wie bei SK 01 und 1.

Es sei nochmals darauf hingewiesen, dafi die Farbkorper
nach dem Glithen nicht ausgewaschen worden waren, und daf,
wenn dies erfolgt wire, die Resultate infolge der dann ent-
fernten loslichen Chromstiure sich gewil} teilweise gesindert hatten.
Folgerungen: Die Verfasser stellen fest, daB die Art der Ver-
bindung, in welcher das Chrom in den Halbkdrper und die
Glasur eingefiihrt wird, tatstichlich von Einflufl ist auf die ent-
stehende Farbe, entgegen der Ansicht von Seger, Rodgers,
Mellor und von Hull. Sehr selten geben Farbkérper gleicher
molekularer Zusammensetzung, bei denen aber das Chrom in
verschiedener Form zugesetzt worden ist, die gleiche Farb-
wirkung.

Wie aus den Untersuchungen weiter hervorgeht, geniigt bei
hohem Kalkgehalt schon 0,0001 Aquiv., um in allen 3 Gruppen
A—C helle Rot zu erzeugen. Mit sinkendem Kalkgehalt geht
in Gruppe A und B der Farbton in Lila, bei C in tieferes Rot
iber, Auch sonst zeigte sich der Einflul des Kalkgehaltes auf
die Farbe, besonders in der Bleichromatserie B, wo bei hohem
Kalkgehalt tiefe Rot entstanden, bei sinkendem Kalkgehalt die
Farben allmihlich verblaBten. Ferner kommt es im allgemeinen
nicht nur auf die Zusammensetzung der Glasur, sondern auch
ebenso sehr auf die des Farbkorpers an. Krstere soll verhiltnis-
maBig arm an Blei und Alkali, reich an Kalk sein.

Die Resultate der Arbeit von Purdy und Brown weichen
zum Teil betriichtlich von denen friiherer Arbeiten anderer
Keramiker ab, besonders hinsichtlich der erzielten Farbtone,
was wohl entweder auf die verschiedene Herkunft und Reinheit
des verwendeten Chromoxydes und Bleichromates oder auf die
Verfliichtung von Chromverbindungen beim Glihen des Kalium-
bichromates zuriickzufiihren ist. Auch enthielten, wie schon er-
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wihnt, mehrere Farbkorper 1osliche Chromssure, die beim Auf-
tragen der Glasurfliissigkeit sich schliefllich an der Oberfliche
der Glasurschicht anreichern konnte. Die beiden Forscher be-
absichtigen diese interessanten Studien fortzusetzen.

Es lassen sich auch braune und andere Pinkfarben dadurch
herstellen, daB man das Zinnoxyd durch chromsaures Eisen-
oxydul oder durch Titansiure ersetzt.

Die Pinkrosafarbe im Email.

Der Zusatz dieser Farbe zum Email geschieht auf der Naf-
miihle in Mengen von 6—10%, je nach der Qualitdt der Farbe
und der gewiinschten Nuance.

Dieses Rosa kann natiirlich mit dem durch Goldsalze her-
gestellten Rosa an Feuerbestindigkeit nicht wetteifern. Die
mit Pinkrosa gefsirbten Emails erfordern maBige Brenntemperatur,
da die Farbe sonst verblaBt. Insbesondere mufl vermieden
werden, daB die mit Rosaemail aufgetragenen Geschirre vor dem
Brennen mit schweilligen Hinden beriihrt werden, da an diesen
Stellen sonst nach dem Brande weile Stellen entstehen, erzeugt
durch die Reduktion des Farbkdrpers infolge der verbrennenden
organischen Substanz des Schweilles.

Gelbfirbende Farbkorper.

Dazu dienen folgende Verbindungen:

1. Saures antimonsavres Kali (falschlich Antimonoxyd ge-
nannt) in Verbindung mit Zink- und Eisenoxyd gemischt. Man
verbrennt Antimonmetall mit 6 Teilen Salpeter, glitht kriftig
und mahlt. Wischt behufs Entfernung des iiberfliissigen Sal-
peters mit kaltem Wasser aus und filtriert das zuriickbleibende
zweifach antimonsaure Kali von dem in LOsung gegangenen
einfach antimonsauren Kali ab. Auch letzteres wird durch Ein-
leiten von Kohlensiure in zweifach antimonsaures Kali um-
gewandelt.

2. Neapelgelb?). Diese vielfach insbesondere frither benutzte
gelbe Farbe ist in chemischer Beziehung antimonsaures Blei-
oxyd (PbO + Sbe0;). Die Qualitat des im Handel vorkommenden
Neapelgelb ist verschieden. Zur Darstellung mengt man

1) Nach Hermann zit. Buch S. 25.
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Brechweinstein 2 Teile
Bleinitrat 4
Kochsalz s

schmilzt das Ganze, behandelt die Schmelze mit sehr verdiinnter
Salzssure, und wischt und trocknet. Nach der sogenannten
Pariser Methode:

Man oxydiert metallisches Antimon durch Schmelzen bei
Luftzutritt und nimmt auf je 12 Teile Antimon je 8 Teile
Mennige und 4 Teile Zinnoxyd. Die Mischung wird bei ge-
linder Rotglut geschmolzen.

3. Chromsaures Baryt (BaCrOs) wird seltener verwendet.
Farbe kanariengelb. Chlorbaryum des Handels wird in Wasser
gel6st, chromsaure Kalildsung zugesetzt, der Niederschlag filtriert
und gewaschen.

4. Chromsaures Bleioxyd, Chromgelb genannt (Bleichromat
BbCrO,), meistens mit schwefelsaurem Blei oder auch Gips
verunreinigt, welche zur Ténung der Farbe zugesetzt werden.
Die Farbe ist sehr schwankend und unsicher. Zur Darstellung
derselben wird eine Losung von essigsaurem Blei (Bleizucker)
mit Essigsdure angesiuert und mit geléstem roten chromsauirem
Kali versetzt, solange sich noch ein Niederschlag bildet. Man
wischt den Bodensatz aus und trocknet das erhaltene schone
dunkelgelbe Pulver. Man verwendet hierzu: 100 Teile Blei-
zuckerlésung, 40 Teile Kaliumbichromatlosung. In Verbindung
mit Selen erzielt man das sogenannte ,Korallrot®.

5. Kadmiumgelb oder Schwefelkadmium. In dem Bestreben,
bleihaltige Verbindungen aus der Emaillefabrikation mdglichst
auszuschlieBen, ist man zur Verwendung des prachtvoll gelb
fairbenden Schwefelkadmiums (CdS) iibergegangen. In der Natur
findet es sich in nur einem Zustande als Greenochit.

Kiinstlich und rein wird es dargestellt durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff (HeS) in Kadmiumsalzléssungen (Chlorkad-
mium oder schwefelsaures Kadmium). In verdiinnten Siuren
ist das Schwefelkadmium unldslich.

Die Firbekraft desselben fiir Emails ist bedeutend und ge-
niigt der Zusatz von 1% zur NaBmiihle.

Auch kann es mit der Rohmischung im Schmelzofen mit-
verschmolzen werden. Dabei kann eine interessante Beobach-
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tung gemacht werden. Kiihlt man das so erhaltene geschmolzene,
gelbe Fmail beim Auslaufen aus dem Wannen- oder Tiegelofen
durch EinflieBénlassen im kalten Wasser ab, so zeigt das ge-
schmolzene Email eine weiBe Farbe. Nach dem Mahlen, Auf-
tragen und Einbrennen der Waren mit diesem Email erscheint
jedoch wieder die gelbe Férbung. Diese Krscheinung hingt
mit den physikalischen Vorgingen bei der raschen Abkiihlung
zusammen, indem dadurch, dhnlich wie beim Goldrubinglas, das
Schwefelkadmium statt in feinverteiltem .Zustande sich auszu-
scheiden, sich im Email auflést, um erst nach dem Brande der
aufgetragenen Waren wieder zu erscheinen.

XVII. Allgemeine Vorschriften iiber Emails.

Welche verschiedene Ansichten beziiglich der Herstellung
von Emails teilweise in der Literatur bestehen, zeigt folgende
Gegeniiberstellung von Grenzwertmolekularformeln verschiedener
Fachleute:

Vondracek gibt (Sprechsaalkalender 1910, S.35) fiir Grund-
email folgende Grenzwerte:

0,5——0,7 NazO 0,5—1,1 ]3203

0,2—0,3 K0 0,15—0,35 AlOs 2,0—3,1 Si0O,

0,3—0,0 Cad 1 0,0—0,3 F.
fiir Deckemail auf Blech:

0,45—0,7 Naz0 01507 Bule

0,15—0,3 K:0 0—0,55 ALO; 00 —08 T 2

0,40 —0,0 CaO DO 2

’ ’ 0,3 Sn02

Nach Shaw sind die Grenzwerte fiir das Deckemail:

0,0—0,65 Naz0O
0,0—0,60 K20 } 0—0,6 ALO: {
0,2—0,60 CaO

1,0—1,8 SiO.
02— 7 B0

Ein nicht naher genannter Verfasser gibt in der Keramischen
Rundschau 1908, S. 98—100, S. 110—112, 8. 136—137,
wiederum folgende Grenzwerte an:
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fiir Grundemail:

0,54—0,85 NanO 2,78 SlOz
0,27—0,23 K20 0,31 AlLOs 0,75—0,78 B:0;
0,19 CaO l 0,37—0,38 F;

und fir Deckemail:
0,41 —0,56 Na.O

0,29—0,21 K,O0
0,30—0,23 CaO l

2,54—1,54 SiO;
0,27—0,40 B0,
1,26—0,88 T

0,21—0,37 SnO:

Vielleicht gehen wir mit der Ansicht richtig, solchen Grenz-
wertsformeln nur eine untergeordnete Bedeutung beizulegen,
weil die Versuche mit den einzelnen Kombinationen vielfach
Laboratoriumsversuche oder Versuche in relativ kleinem Aus-
maBe darstellen. Der Praktiker jedoch weiB, dafl erst in der
GroBfabrikation die FEigenschaften eines Emails praktisch zu
Tage treten. Es fragt sich nun, ob es daher nicht richtiger
wire, aus einer Reihe von in verschiedenen Werken ausprobierten
Emailvorschriften Beziehungen der Mengen der einzelnen Be-
standteile gegeneinander abzuleiten, wie dies in den Tabellen
des Verfassers versucht wird. Wenn in diesem Kapitel iiber-
haupt eine Reihe von in der Literatur sich findenden Vor-
schriften gegeben wird, so geschieht dies mehr in der Absicht,
dem denkenden und suchenden Praktiker eine Ubersicht der
wichtigsten diesbeziiglichen Anschauungen zu verschaffen, denn
es braucht nicht erst wiederholt zu werden, daB alle Vor-
schriften, von welcher Seite sie auch kommen mégen, nicht
itberall ohne weiteres verwendet werden kénnen.

0,35—027, Al,Os

Amerikanische Geschirremails.

Aus einer umfangreichen Arbeit von J. Bradfield Shaw
{Grand Rapids, Mich.), welche er der Ohio-Staatsuniversitit ein-
gereicht hat und die in den Trans. of the Amer. Cer. Soc. 1909,
Bd. X1, S.103—152 erschienen sind, entnehmen wir nach dem
Referate im Sprechsaal 1910 (8), S. 108 folgende Mitteilungen,
die gewisses Interesse haben, obwohl manches darin von uns
européischen Fachleuten skeptisch aufgefalit werden diirfte, ins-
besondere der hohe FluBspatgehalt in den amerikanischen Emails,
als auch seine Ansicht iiber die Rolle des Kalkes im Email.
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Die in Tabellen von Shaw ausgedriickte Zusammensetzung
der Emails in Aquivalenten der molekularen Mengen wurden
vom Verfasser des besseren Verstindnisses halber nebstbei in
iitbliche gewichtsprozentische Tabellen berechnet.

Shaw gibt folgende Grenzwerte fiir Grundemails:

0,15—0,75 K.0
0,00—0,60 Na.O I 1,1—1,7 SiO.
0,14—0,64 CaO 0,1—0,5 AlOs

] 0,2—0,5 B:0s

0,00—0,06 CoD
e MnO

Die Kunst und die Erfahrung des Fachmannes bestehen
eben darin, Emailvorschriften auszuarbeiten, die sich den je-
weiligen lokalen Iabrikations- und Rohmaterialsverhiltnissen
anpassen. ‘

Wollen wir jedoch in der frilher angegebenen Ideenreihe
ein oder das Email in eine Molekularformel kleiden, so wiirden
wir nachfolgenden den Vorzug geben: Deckweil fiir Email-
Kiichengerate:

0,571 Be0s

0,195 K.0O l [ 2,315 SiOq
0,683 Na.O l 0,34 Al:Os 1.390 F.
. ’ 2

0,122 CaO 1 0,235 SnOs

fiir Deckwei3 auf GuBeisen:

ko
0,80 Na:0 0,36 Al>Os 0.160 S 02
0,01 MgO l ,160 Sn0»
’ 0,990 T
bleifreies Puderemail auf GuBeisen:
0,012 MgO (l),gg;g ]S;%
0,156 K0 0,273 Al;Os P 8203
0832 N&QO ) nVsg
’ 0,819 F,

Shaw gibt die dullersten bewéhrten Serienglieder empirisch
in der nachfolgenden Tabelle I an, welche Zahlen der Leicht-
verstindlichkeit halber vom Verfasser in prozentuale Gewichts-
mengen umgerechnet wurden laut Tabelle II
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1. Grundemails nach Shaw.

Tabelle I
|

] < i 8 3 @]
g = = h + - B e
S8 5 % 85 o B E |Es iR 2 )
o1 |7} g o -] @ =} uoa ap © o g o
DO - B W8S | & 3 5 38|58 8 8 N
E [} <51 < QU) M = = 20 < 3, 3

S X Q
S | 8 |2 =N =N 2,
> A A M o

ChorREEHgYd QW Wk b » |Nummer der

Ol et GO N ST DD I TR WD Ot
L
et

0,1 057/0,19/022 0,06 |024]0,06 |0,006!0,004| — | —
0,1 10,77/0,09/022 0,06 {0,224 0,06 |0,006] 0,004 — | —
0,1 |0,97/0,190,22 0,06 |0,24/0,06 0,006 0004 — | — | —
0,1 10,77(0,09(0,32 | 0,06 |0,240,05 |0,006 0,004 — | — | —
0,1 0,77 0,24 0,17 |0,06 {024 0,05 |0,006 0,004 — | — | —
0,1 |0,77/0,19(0,22 |0,06 |0,24 0,056 |0,006!0,004| — | — | —
0,1 10,14]0, 90,22 0,06 |0,24 0,056 0,006 0,004 — | — | —
0,77 0,19 | 0,22 |0,06 |0,24 (0,05 |0,01 0,004 — | — | —
0,1 |0,77 /0,19 017 0,06 024|005 0,06 0004 — | — | —
0,1 10,77/0,19 /0,32 | 0,06 |0,14|0,05 |0,006|0,004] — | — | —
0,1 070 — 0,10 |0,02 |0,64|0,02 |0,006 0,004 — |0,03/0,18
0,1 [0,77/0,19/022 0,06 0,240,056 0,006{0004| — | — | —
0,08 | 0,90 | 0,19 | 0,388 | 0,082 | 0,24 | 0,08 | 0,006 |0,004| — | — | —
0,1 [0,77/0,19]0,22 |0,06 |0,24|0,05 |0,006(0,004| — | — | —
0,1 10,77/0,19]022 0,06 | — 0,05 |0,006|0,004|024 — ' —

l

SiO. (Versuchs-Reihe A): Ein hoher SiO.-Gehalt verursacht
Abblittern der Emailschicht, zu niedriger veranlaft Rissigwerden.
Mit steigendem SiOp-Gehalt wird das Email strengfliissiger. Die
zulissige Grenze nach unten ist 1,1 Aquivalent, auf die Molekular-
formel (s. 0.) bezogen. Die Emails mit den hoheren SiO.-Ge-
halten haben einen gréBeren Ausdehnungskoeffizienten als
Stahlblech, blittern daber ab und hitten sicherlich bei héherem
Brennen bessere Resultate gegeben. Das gefundene zulissige
Minimum von 1,7 Aquivalent mufB daher als bedeutungslos an-
gesehen werden.

B:0; (V.-R. B): Hoher B,0;-Gehalt verursacht Abblittern,
zu niedriger gibt matte Emails, und zwar wirkt B:Os; in beiden
Fillen ziemlich intensiv. Die zuléssigen Grenzen sind nach
oben und unten 0,5 und 0,2 Aquivalent.

ALO:; (V.-R. O): Es erhéht die Brillanz und das Adhésions-
vermogen des Emails, bis zu etwa 0,5 Aquivalent. Gleichzeitig
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wird dasselbe feuerbestindiger, aber auch zahfliissig, so dal es
sich z. B. im geschmolzenen Zustand nur schwer aus dem
Tiegel ausgieBen 1aB3t. Die zulidssigen Werte schwanken zwischen
0,1 und 0,5 Aquivalent.

Tabelle II. Grundemails.

8o el & | & o

2 EIS S EE s 288 &
ERE AL R R A R AR
= MM M | A

A 41248152322 104 | 2,8 ! 83|56 045015 — | — | —
A b5 |235/196(306| 9826 79|53 043|015 — | — | —
A 61225230292 94|24 | 76|51 040014 — | — | —
B 3 |268|223/17,0(163| 29 | 90| 51 |048|0,17| — | — | —
B 61224186368 73|24 | 7,56, 42 (040,014} — | — | —
C 21236196307 99|26 | 79|49 0420156 — | — | —
C5 (282 42/365(11,8] 3,1 | 94|59 (0,650,016 — | — | —
D 20237196308 99|26 | 7945 071015 — | — | —
D 71234194304 75|25 78|44 |42 (015 — | — | —
E 21235/19530,5|14,3| 25 | 46| 44 (042|015 — | — | —
E7(|284|214| — | 54|10 |254| 21 051018 — | — | —
F 21238/19,7/30,8| 99| 26 | 79| 4,5 |0,42|0,15| — [3.93 114
G 3117,3/21,0(28,0(159| 32 | 72| 65 |0,39(0,14| — | — | —
H5|236|196|30,6| 98|26 | — | 44 042015 86 | — | —

Co:20; (V.-R. D): Es erhéht die Feuerbestandigkeit des Emails
und macht es in einem grofleren Temperaturintervall fiir das
Aufschmelzen besser verwendbar, als ein Email ohne Kobalt-
oxyd. Auch verstirkt es die weille Farbe einer weillen iiber
der Grundschicht verwendeten Masse. Obgleich sein Zusatz zu
einer Grundmasse nicht unbedingt notig ist, so ist er immerhin
wiinschenswert. Die Grenze des Zusatzes nach oben wird nur
gegeben durch den hohen Preis des Oxyds, und mehr als
0,06 Aquivalent sind in dieser Beziehung fiir eine billige Fabri-
kation schon zu kostspielig.

CaO (V.-R. E): Ein Email, das gar kein CaO, sondern nur
Alkalien enthilt, ist fiir den praktischen Gebrauch zu weich.
Die untere Grenze ist 0,14 CaO; es wird sich ferner nicht emp-
fehlen, unter entsprechender Herabsetzung des Alkaligehaltes
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iiber 0,64 Aquivalente hinauszugehen, da das Email dann schon
ziemlich schwer schmelzbar wird.

Na,O und K0 (V.-R. F):. Beide koénnen einander in be-
liebigem Verhaltnis ersetzen, ohne merkliche Wirkung. Nur
verleiht ein hoherer K:0-Gehalt dem Email stirkeren Glanz.

Kryolith-Feldspat (V.-R. G): Ersatz von Feldspat durch Kryo-
lith stimmt das Email bedeutend weicher und macht es opak.
HoherKryolithgehalt und niedriger Feldspatgehalt veranlassen Ril3-
bildung, was wahrscheinlich auf der Verfliichtigung eines Teiles
der Kieselssure als SiFs beruht. Die besten Ergebnisse wurden
erhalten, wenn man den Mischungen beide Komponenten in
gleichen Betriigen zusetzte. Gleichzeitig mulite bei dem KErsatz
des Feldspates durch Kryolith noch Quarz zugegeben werden,
um den SiO:-Gehalt konstant zu halten.

Kreide-FluBspat (V.-R. H): Hier zeigt sich kein Unterschied
in der Wirkung beider; die erzeugte Ware ist in beiden Fillen
von gleicher Qualitéat. Die Anwendung des einen oder anderen
Stoffes wird also nur von dem lokalen Preis abhingen.

Selbstverstdndlich kénnen diese aus den Versuchen her-
geleiteten Folgerungen streng genommen nur fir die Email-
Formel Geltung haben, welche oben als Basis der Unter-
suchungen hingestellt worden war. Allerdings sind die beider-
seitigen Grenzwerte der Komponenten so scharf bestimmt, dafl
man auch fir andere Fille wichtige Schliisse betreffs der gegen-
seitigen Beziehungen der Emailbestandteile ziehen kann.

2. Deckemails.

Shaw beschrinkte sich hier auf weifle Massen, die genau so
vorbereitet wurden wie die Grundemails. Sie wurden auf die
bestbewidhrten der letzteren Massen aufgetragen. Als Ausgangs-
email fiir die Untersuchungen diente hier ein solches von
folgender Zusammensetzung:

0,15 K0 .
0,50 NasO ] 0,10 AlO, { é’gg ]S;%Z
0,35 CaO I ’ 2

Hierzu wurden nach dem Fritten noch 10 % SnO: und 2% Ton
zugesetzt. Die empirische Zusammensetzung siehe Tabelle 1I,
Nr. A4.
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Die Deckemails, welche sich am besten bew#hrten, sind in
dieser Tabelle II der empirischen Zusammensetzung nach an-
gegeben, bzw. die duBersten zulissigen Glieder der Versuchs-

Reihen.
Tabelle III.

P hy N

2| 5 y sl .|Ee £ <
S| & | B s |8 2 &8 | FiQl9igas & SR
g1 3 e 2 S | A | s |8 &S IFE E & =¥
g8l < B im | ® |4 8|5 m (g0 & |® )
B2l = B oM =Ml o H
Z g | B

A 31]0,091/08 [015{034|0,07,035| — | — | — | — | — 0,130,014
A 41]0091/1,0 /015!0,34{0,07/035| — | — | — | — | — 10,130,014
B 30,091 10 [0,10|0,440,07/035} — | — | — — 1 — 10,130,014
B 5009110 [0,20|024|007[035} — | — | — | —, — {0,13|0,014
Cc2 1009110 {0,15/0,35/0,07/0,35| — | —- —_ | — | — 10,130,014
c 4 0,091 058(015]035/0,07/035| — | — | — | — | 0,2 ]0,13|0,014
D 310,091/10 |0,15/028/0,07{04 | — | — | — | — | — [0,13]0,014
D4 [0,091]1,0 015]0,08/007(06 | — | — | — | — | — 0,130,014
E1l — |16 015|020 — {0,35{0,1 | — | — | — | — 10,130,014
E 5 (009110 /015/0,04/0,52/035} — : — | — (0,30 — {0,13|0,014
F 3 (0091|1,0 |015]0,26|0,07 0,35’ — 10,040,046, — | — {0,05]0,014

Tabelle IV. Deckemails. Umrechnung der Tab.

III in Gewichts-

prozenten nach Griinwald:
5o ENE:
;fﬁ g 8| 8| .3 H E E’ § %% E‘ § g
Sl E  E 15 1B &2 81g 188 8| als
gl | B a2 |2 B9 8 £8 2|8 |3
ERE R R IR I E EA|R | B ™
e % 1
A 3(20,3]19,2(23,0|14,4|10,8| | | — | — |78 L5| 28
A 41193229121,8/137/104} — : — | — | — | 74 13| 27
B 3(199(23,7(182|184/108| — | — | — | — | 7| 1,4 27
B5[188(223|282 94|101 — | — | — | — | 72| L,3| 26
C2(160{19,1/181/118| 86| — | — | — | — [ 62 175 22
C4(1741120(196(128] 94| — | — | — | — | 6,6 {191 ] 24
D3([195{232(220(114(120| — | — | — | — | 75| 14| 27
D 4199237225 | 33|185} — | — | — | — | 7,3 | 1,4 28
E1| — (390231 871,185 | — | — | — | 7.9 | L4| —
Es5(161(192182| 13, 87} — | — | — (11,9] 62 | 1,1|16,8
F3[197{234/222/108(106| — | 1,3 | 45| — 139 | 1,5| 28
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Die Resultate betreffend die Wirkung der einzelnen Kom-
ponenten waren folgende, wobei sich die angegebenen Grenz-
zahlen auf die Aquivalentformel ohne SnO, und Ton beziehen.

SiO: (A): Erhohung des SiO.-Gehaltes macht das Email
hirter, aber auch siurefester. Die zulissigen Grenzen sind
1,0— 1,8 Aquivalent.

B.0; (B): Mit steigendem B;0s-Gehalt wichst auch der
Glanz des Emails, aber der Schmelzpunkt wird erniedrigt. Die
untere Grenze war 0,2 Aquivalent; die obere wurde nicht er-
reicht.

Aleg (C)r Bs erhoht die Undurchsichtigkeit, den Glanz und
die Harte des Emails. Seine Anwesenheit ist wiinschenswert,
aber nicht durchaus nétig. Zu empfehlen ist ein Gehalt zwischen
0—0,4 Aquivalent.

Ca0 (D): Dieses Oxyd wirkt am intensivsten auf die Schmelz-
barkeit. Wird alles CaO durch Na.O ersetzt, so werden die
Glaser zu weich fiir den praktischen Gebrauch. Der CaO-Gehalt
soll nicht unter 0,2 Aquivalent sinken.

K:0 und Na,O (E): Sie kénnen ohne besondere Wirkung
ausgetauscht werden. KO macht die Emails etwas brillanter
als NagO.

Ersatz von Sn@. durch ZnO und Sb.0; (F): SnO. macht
die Emails opak. Es kann ganz oder teilweise ausgetauscht
werden gegen ZnO und Sb:0s;, 0,13 Aquivalent ZnO - Sb2O;
oder Sn0O. geniigt zur Erzielung guter Deckmassen, wenn man
zwei Deckschichten iibereinander anwendet. Dabei wurde SnO.
noch zugesetzt, ZnO und Sh2Os vorher gefrittet.

Die Brenntemperaturen schwankten meist zwischen 870—925°.
Es soll hier nichts Naheres iiber sie, desgleichen nicht {iber die
Brenndauer gesagt werden, da sich, wie der Verfasser selbst her-
vorhebt, diese im kleinen MafBstabe erhaltenen Daten doch nicht
auf die Verbhaltnisse in der Praxis tibertragen lassen und auBer-
dem von der Mahlfeinheit, der Art des Frittens, der Dicke der
aufgetragenen Schicht u. a. abhingen. Jedenfalls ist es nach
Shaw nicht allzu schwierig, eine gute Deckmasse zu erhalten,
wenn schon eine gute Grundmasse vorhanden ist. '

SchluBergebnis: Die Endresultate, die er auf Grund seiner
Versuche mit Grund- und Deckemails erhielt, sind nach Shaw
kurz folgende:

Griinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl. 17



258 Allgemeine Vorschriften iiber Emails.

Die Zusammensetzung der Grundemails schwankt zwischen
folgenden Werten:

0,15—0,75 K:0

0,00—0,60 NazO 1,1—=1,7 SiO.
0,14—0,64 CaO 0,1—0,5 AlO; {
0,00—0,06 CoO 0,2—0,5 B:0s
.. Mn02

desgleichen die der Deckemails:
0,0—0,60 K:0O .
0,0—0,65 Na:0 0—0,5 AlOs { (1)’2:1;8 SBI%E
0,2—0,60 CaO ’ TR

GuBeisenemails (nach Sprechsaal 1909 (15),S.220 Vondracek):
1. Engl. Pat. 2539 A. D. 1856 (Salt).

Sand 10 — — 30 —
Feuerstein — 36 — — 6
Mennige 33 — - 45 —
Borsdure .20 24 7 — —
Bruchglas 114 — 11 30 —
Soda, 16 24 0,25 4 3
Salpeter 1,15 18 - 4,5 2
Knochenasche — — 3,6 — 3
Arsenige Siure — — - 3 —
Antimonoxyd — — 0,15 — —
Braunstein 0,60 — — — —
Borax — — — — 12

Das gereinigte GuBeisen wird mit' Gummiwasser {iberzogen
und die Mischung a und b aufgestaubt. Das Ganze wird er-
hitzt, bis der Uberzug schmilzt. Man erhilt so einen grauen
Emailiiberzug. Falls ein weilles Email herzustellen ist, kommt
auf den ersten Uberzug wieder ein Gummianstrich, und eine
der Mischungen ¢, d und e wird aufgestaubt und eingebrannt.

2. Engl. Pat. Nr. 1166 A.D. 1863 (Clark). 50 Teile Feldspat,
30 Teile Quarz, -10 Teile Kaolin, 25 Teile Soda, 20 Teile Spanisch
WeiB und 10 Teile Borsiure werden zusammengefrittet und
60 Teile der Fritte mit 10 Teilen Feldspat und 20—40 Teilen
Bleiweill zusammengeschmolzen, 10—15 Teile der geschmol-
zenen Masse werden gemahlen und mit 1—10 Teilen fettem
Alaunton versetzt. Die Glasur braucht keine Grundmasse.
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3. Engl. Pat. Nr. 12554 A, D. 1906 (Atkinson und Smith).

Das Email wird hergestellt aus 130 Teilen Opalglasscherben,
25 Teilen Natriumbikarbonat und 13 Teilen Borsidure und braucht
keine Grundmasse.

4. Am. Pat. Nr. 663618 (Toping).

Das Email wird zusammengeschmolzen aus 61 Teilen Borax,
71 Teilen Feldspat, 41 Teilen Quarz, 15 Teilen FluBspat,
14 Teilen Soda, 11 Teilen Salpeter und einer geniigenden
Menge Knochenasche oder eines anderen Tritb- oder Farb-
mittels. s kann, falls es kein Zinn enthilt, direkt auf das
Metall aufgetragen werden.

5a. D.R.P. Nr. 34391 (H6renz) betrifft eine Deckmasse,
bestehend aus 40 Teilen Feldspat, 28 Teilen Borax, 8 Teilen
Zinnoxyd, 1 Teil Salpeter und 10 Teilen Soda.

5b. Ein Email, welches direkt auf das Eisen aufgetragen
werden kann, wird hergestellt nach engl. Pat. Nr. 9611 A. D.
1893 (Leuchs) durch teilweise Substitution der Kieselsiure durch
Titansdure. *

6. D.R.P. Nr. 9621 (Henzel u. Broz) beschreibt eine Reihe
von Emails zum Emaillieren in der GuBform:

a) 28 Teile Quarz, 11 Teile Soda, 6 Teile Kreide;

b) 34 ,, Quarz,11 ,, Soda,12 ,, Kreide;
c) 34 , Quarz,11 , Soda,12 ,, Kreide, 5 Teile Ton;
d) 34 ,, Quarz, 6 , Soda, 12 ,, Kreide.

7. Engl. Pat. Nr. 15129 A. D. 1899 (Herzog) beschreibt
Emails, die sehr fliissig sein sollen und durch blofles Eintauchen
der zu emaillierenden Gegenstinde in ihre Schmelzbader ohne
irgendeine Grundmasse aufgetragen werden konnen. Ein leicht
schmelzbares Email wird zubereitet aus 12 Teilen Mennige,
4 Teilen Borax und 4 Teilen Feuerstein oder 12 Teilen Mennige,
8 Teilen Borax und 3 Teilen Feuerstein.

Ein feuerfestes Email bekommt man aus 12 Teilen Mennige,
4. Teilen Borax und 5 Teilen Feuerstein oder 10 Teilen Mennige,
6 Teilen Borax und 8 Teilen Feuerstein mit, Zusatz von 3 Teilen
Magnesia oder 3 Teilen FluBspat.

Ein widerstandsfahiges Email kann hergestellt werden aus
der Mischung von 10 Teilen Mennige, 6 Teilen Sand, 5 Teilen
Borax und 4 Teilen Glasscherben.

: 17%
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8. Wismuthaltige Emails, als Ersatz der bleihaltigen, kénnen
gemél engl. Pat. Nr. 22345 A.D. 1899 (Peyrusson) hergestellt
werden aus 10—30 Teilen Quarz, 10-—60 Teilen Borsaure oder
Borax, 5—40 Teilen Pottasche oder Salpeter, 20—80 Teilen
Wismuthoxyd und 5—30 Teilen Lithiumverbindungen.

9. Eine sehr einfache Glasur wird hergestellt nach dem
engl. Pat. Nr. 984 A. D. 1879 (Quinky u. Baldwin): 1 T. Borax
und 1 T. Quarz werden zusammengeschmolzen und die Schmelze
in Wasser gegossen. Das Produkt wird unter Zusatz von /i,
seines Gewichtes Kaolin mit Wasser vermahlen und mit Ma-
gnesiumoxyd oder Magnesiumsulfat eingedickt.

Einige spezielle Vorschriften fiir Guleisenemails
nach Griinwald.
a) Ofenmassen:

1. 22 Quarz Berechnete chemische
13 Borax } Schmelz- Zusammensetzung :
g
4 Mennige | Ver1ust 15 % Si0, 78,10 9
Auf der Miihle: B,0; 848 ,
20 kg Ofenmasse Na,0 3,70,
12 kg Quarz PbC 688
3 kg Ton AlLO, 2,74 ,,
K,0 018 ,,
Molekularformel
0,327 PbO 14,170 SiO,
0,654 Na,0 | 0,283 ALO, { 1308 B.0,
0,022 K,0
2. 14,0 Flintstein Berechnete chemische
4,0 Borax } Schmelz- Zusammensetzung:
0,5,0 Flufspat) veriust 108 % Si0, 80,80 %
Auf der Miihle: B,0; 5,75 ,,
16,50 kg Ofenmasse Na,0 2,60 ,,
5,50 kg Quarz ALO, 2,44,
2,06 kg Ton K,0 016,
Ca0 1,86 ,,
F 6,39 ,,
Molekularformel
0,80 Na,O [ 26,8 Si0,
0,04 K,O 0,48 AlO, { 1,6 B,0,
0,16 CaO ) 6,6 F,
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3. 30 Quarz Berechnete chemische
30 Feldspat; - Schmelz- Zusammensetzung ;
P g:
25 Borax | veriust 149 Si0, 65729 K,0 6,159
Auf der Miihle: B,0; 10,36,  MgO 1,05 ,,
10,75 Ton Na,0 4,59 ,, CaG 0,13 ,,
6,00 Feldspat Al,0, 12,00 ,,
0,80 Magnesia
Molekularformel
0,46 Na,0
0,34 K,0 6,40 Si0,
0,10 Ca0 064 AL, {0,86 B,O,
0,14 MgO
4. 30 Quarz Berechnete chemische
16,5 Borax Schmelz- Zusammensetzung:
X g
3 Bleikarbonat ) YOSt 16.7% g0 74429, K,0 0329
Auf der Miihle zusetzen: B,O, 10,34 ,, MgO 118,
9,00 hg Quarz Na,O 4,58 ,, CaO 0,08 ,,
9,00 hg Ton ALO, 478 ,, PO 430,
0,75 hg Magnesia
Molekularformel
0,156 PbO
0,677 Na,O .
0,024 K,0 | 0366 ALO, { 9,67 8i0,
0,008 Ca0 L17 B,0,
0,235 MgO

b) Deckemails fiir GuBeisen:

1. bleihaltig Berechnete chemische

Auf der Miihle:

Bleiglatte 2,00 39, Ton Zusammensetzung:
Quarz 2,50 8 ,, Zinnoxyd PbO 29,0 9
Borax 2,75 Si0, 38,8 ,,
Soda 0,50 B,0,10,5¢ ,,
Salpeter 0,25 Na,O0 9,93 ,,
Borsdure 0,50 Sn0O, 7,26 ,,
Kryolith 0,40 F 29,0 ,,
ALO, 2,55 ,,
Molekularformel
9,51 B,O,
0,55 NaO, | 2,12 8i0,

045 Pbo J %075 ALO; |5 g
0,16 Sn0,
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2. Borax 60,0 Auf der Miihle: Berechnete chemische
Feldspat 60,0 7% Ton Zusammensetzung:
Soda 4,0 9 ,, Zinnoxyd Si0, 30,65 9
Kryolith. 20,0 B,0, 1511 ,,
Salpeter 8,0 Na, 0 1512 ,,
Ton 2,5 Sn0, 11,20 ,,
Zinnoxyd 5,0 F 6,88 ,,
Magnesia - 0,2 . A0, 13,10 ,,
FluBspat 1,0 K,0 7,16 ,,

MgO 0,12 ,,
CaO 0,66 ,,
Molekularformel
0,73 Na,O 0,64 B,0,
0,22 K,0 1,55 Sio
004 Ca0 | 04 ALO, 102 F,
0,02 MgO 0,23 SnO,

3. Quarz 37,5 Berechnete chemische
Borax 24,0 Zusammensetzung :
Zinnoxyd . 25,0 Schmelz- P'bO 11,15 9
Kohlens. Blei 15,0 verlust 24,6 9, Si0, 36,67 ,,
Soda 11,0 B,0, 7,84 ,
Kohlens. Ammon 7,0 Na,O 1255 ,,
Kohlens.Magnesia 5,0 Sn0, 27,60 ,,

Auf der Miihle: : ALO, 1,93 ,,

' 7% Ton Kzo O’IO s
6 ,, Zinnoxyd MgO 227 ,,

CaO 0,02 ,,
Molekularformel
0,65 Na,O 0,34 B,0,
0.15 860 {47 AL0, ! 200 Si0
0,14 CaO 0,60 SO
¢ 2
0,16 MgO

4. Borax 50 Berechnete chemische
Quarz, 50 Zusammensetzung :
Feldspat 75 | Schmelz- Si0, 49,62 %
Kryolith 20 J verlust 17 9, - B,0, 8,60 ,,
Soda 10 Na,0 11,78 ,,
Salpeter 6 Sn0, 9,93 ,,

. F 3,42 ,,

Auf der Miihle: ALO, 1047

7% Ton K,0 611,
12 ,, Zinnoxyd MgO 0,04 ,,

CaO 0,03 ,,
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Molekularformel
0,752 Na,O 0,48 B,0,
0,242 K,0 3,20 S8i0O
’ 0,4 AlLO > 2
0,002 Ca0 21072 T,
0,004 MgO 0,28 SnO,

5. bleifreies Puderemail Berechnete chemische
Borax 200 Zusammensetzung:
Feldspat 120 B,0, 20,33 9%
Zinnoxyd 68 Si0, 24,46 ,,
Ton 20 Na,0 1542 ,,
Soda 8 SnO, 18,86 ,,
Salpeter 2 F 4,08 ,,
Kryolith 40 ALO, 10,30 ,,
Kohlens. Ammon 3 K,0 5,66 ,,
FluBspat 2 MgO 028 ,,
Magnesia 2 CaO 0,52 ,,

Molekularformel
0,74 Na,0 [ 0,90 BO,
0,19 K,0 | 0,31 ALO, 1,30 SO,
0,04 CaO 1 0,70 F,
0,03 MgO 0,37 SnO,

6. Amerikanisches Puderemail nach Riddle.

Riddle gibt hierfir folgende Molekularformel an:

0,40 PbO + BaO
0,25 Na,0
0,15 K,O
0,10 CaO
0,05 ZaO

0,2 B,0,

0,15 ALO, { 1,0 SiB,

0,2 SnO,

263

Wir wiirden mit nachfolgender Vorschrift zu diésem Email

gelangen:
Borax .
Bleiglitte .
Zinkoxyd .
Feldspat .
Zinnoxyd .
Soda
Salpeter
Kohlens. Baryt
Kalkspat

14,22 9,
20,72 ;,
1,49 ,,
30,48 ,,
11,15 ,,
447 ,
2,96 ,,
11,75 ,,
3,35 ,,
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Vondraceck gibt fiir GuBeisenemails folgende Grenzwerte

an {Sprechsalkal. 1909, S. 34):
Glasur fiir GuBeisen
0,3—1,0 Na,0 ) 0,0—2,0 B,O,
1,0—0,7 CaO } 2,6—6,3 8i0,

WeiBle Emails fiir GuBeisen:
0,5—0,7 Na,0

3 053—056 B203
0,1-90,3 K,0 1,6—2,0 SiO,
0,0—02 CaO 015—04 ALO; ) g4 15 7

] T,y 2
0,0—-0,1 SbO } 0,2—0,3 SnO,
0,0—0,05 ZaO, MgO

GuBeisenemails.

Art der Emails Weill | Wei | Wei | WeiB | Blau | Blau | Blau
Borax . . . . . 28 21 223 | 19 3 21 32
Borsdure . . . . — — — — 14,40 | . — —
Feldspat . . . . 40 46 | 46 32 26,08 46 | 24
Quarz . . . . . — —_ — — 13,04 — 16
Soda . . . . . . 10 15 12 6,6 4,7 15 12
Salpeter . . . . . 1 2 0,7 2,5 4,34 2,5
Kryolith. . . . . — — —_ 1,5 | 11,04 — 2,5
Kieselfluornatrium . — —_ —_ — —_— — —
Zinnoxyd . . . . 8 10 15,56 8,5 — — 4
Kobaltoxyd . . . — — — — — 1-2 1 2
Nickeloxyd. . . . — — — — — — .
Braunstein .. . . . — — — — — — —
Kalkspat . . . . — — — —— 2 — —
Mennige. . . . . — — — — 1740 — o
Kohlens. Magnesia . — — — — 2 — —
Glaspulver . . . . — — — — — — —
FluBspat . . . . —_ 5 1 3 0,2 5 —
Ton . . . . . . — — — — — — —
Zinkoxyd . . . . — — — 2,5 — — —
Knochenasche. . . — — — 1,5 — —_ —

Nach Angabe von 24129];1) Vondracek d‘;:(ik Eger | Vondracek
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Beispiele der den obigen Analysen entsprechenden
Mischungen:

Nr. 1 ist die Analyse eines leicht schmelzbaren weiBen Deckemails, zu-
sammengemischt aus:

Feldspat 60 kg

Borax 42 ,,
Zinnoxyd 12
Soda 15,
Salpeter 2
Nr.2: TFeldspat 27,0 ,
Borax 35,0 ,,
Quarz 20
Zinnoxyd 17,
Soda 16,
Salpeter 2,5 ,,
Nr. 3: Borax 47

Feldspat 446
Antimonoxyd 9,2 ,,
Soda 14 ,,
Ton 4,5 ,,
Kryolith 162 ,,

Harteskala der Mineralien nach Mo8:

Hirtegrad 1 = Talk, fiihlen sich fettig an,

2 = Steinsalz oder Gips, lassen sich mit dem Finger-
nagel ritzen,

3 = Kalkspat (Hérte einer Kupfermiinze),

4 == FluBspat (148t sich mit dem Messer ritzen),

5 = Apatit (Harte von Fensterglas),

2

. 6 = Orthoklas

» 7 = Quarz (gibt mit Stahl geschlagen Funken),
. 8 = Topas,

- 9 = Korund,

v 10 = Diamant.

Temperatur.
Anfangendes Glihen .. . . . . . . 525°
Dunkelrotglut . . . . . . . . . 700°
Kirschrotglut. . . . . . . . 800--900°
Helles Glihen . . . . . . . . .1200°
WeiBglihen . . . . . . . . . .1300°
Starke Weiiglut . . . . . . . . 1400°

‘Blendende WeiBiglut . . . . 1500—1600°
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Segerkegel verglichen mit Celsius-Graden.

SK- Geschitzte SK- Geschétzte SK- Geschétzte
Num- | Temperatur | Num- | Temperatur | Num- | Temperatur
mer ce " | mer c° mer ce
022 590 02 1110 19 1510
021 620 01 1130 20 1530
020 650 1 1150 26 1650
019 680 2 1170 27 1670
018 710 3 1190 28 1690
017 740 4 1210 29 1710
016 770 5 1230 30 1730
015 800 6 1250 31 1750
014 830 7 1270 32 1770
013 860 8 1290 33 1790
012 890 9 1310 34 1810
011 920 10 1330 35 1830
010 950 11 1350 36 1850
09 970 12 1370 37 1880
08 990 13 1390 38 1910
07 1010 14 1410 39 1940
06 1030 15 1430 40 1970
05 1050 16 1450 41 2000
04 1070 17 1470 42 2030
03 1090 18 1490 |

Physikalische Konstanten fiir Glas und Email

Spezifisches Gewicht der Emails nach Griinwald:
fiir Deckweil inkl. Zusitze auf der Miihle, ohne Wasser 2,8

29 i » 2 2 » 29 + 30 % k2 158
» Grundemail ,, . o 5 ohne ,, 2,04
ta t4d »” R 2 2 29 + 30 % 2 1555

Kubische Ausdehnungskoeffizienten fiir Emails nach
Meyer & Havas (Spreohsaal 1909, S. 497):
Grundemail . . . . L. L 271,45><10-7
Deckemail . . . . .. . . 33735><10—-7
Eisenblech fiir Dmallzwecke ., . 397,06 >< 107
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Spezifisch. Gewicht von Glasl) 22—6,3 gramm Geolimetersystem
Zugfestigkeit 5 s 3,3—8,1 kg gqem
Druckfestigkeit ' ' 60,6—126,4 . v
Elastizitidtskoeffiz. " . 4800—7970 " »
Spezifische Wirme ,, . 0,08—0,23 g.cal.°C
Wéirf:neleitféhigkeit " »  0,00108—0,00227 ,, ,, ,, cm/sec.

Kub. Ausdehnungskoeffiz. (zwisch. 0—100° C) 0,0000110—0,0000337° C

M?ttlere Li.chtbr‘echung (D Lin'ie? 1,465—-1,963 Brechungsindex
Mlttlefre Dispersion (F u. C Linie) 0,00708—0,04882 } der Luft — 1
Relative Brechung 19,770
Die-Elektrizititskonstante 5,56—9,1 - fir Luft =1
Rohgewichts-
Emailverbrauchstabelle. tabelle.
Blechstirke E.mailverbrauch Blechstérke | 1 gm Blech
in in Prozenten in wiegt
mm auf auf mm kg
Rohgewicht | Fertiggewicht
0,10 128 56 0,10 0,78
0,20 64 39 0,20 1,56
0,30 43 30 0,30 2,34
0,35 37 27 0,35 2,73
0,40 32 24 0,40 3,12
0,50 26 20 0,50 3,90
0,60 21 17,6 0,60 4,68
0,70 18 15,5 0,70 5,46
0,80 16 14 0,80 6,24
0,90 14,3 12,5 0,90 7,02
1,— 12,5 11 1,— 7.8
2,— 6,4 6 2,— 15,6
3,— 4,3 4 3,— 23,4

1) Nach Dr. Zschimmer ,,Die Glasindustrie in Jena*, S. 104.
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Grinwald, Emailrohmaterialien. 2. Aufl.
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Ein- und Ausfuhr aus Osterreich-Ungarn im Jahre 1909
von Emailwaren und Emailrohmaterialien.

(it. offiz. Statistik des Osterreichischen Handelsministeriums.)

Einfuhr Ausfuhr
s — Be-
Warengatiung Tonnen Wert in T \‘ Wert in | merkung
onnen
E Kronen l Kronen
FluBispat. . . . . .. 8106 405 292 12 690 —
Aluminium . . . .. 411 741 060, 143] 279630 —
Zinnoxyd . . .. .. 28 60 270 59] 143910 —
Salzsdure . .. ... 897 41 290 3263 150107 —
Schwefelsidure 27233 1634004 10938 601585 —
Email-Blechgeschirr 61| 91050 422 320 948/ { Dnwake
Borsdure roh . . . . 34 10 140f — - —
' toskanisch 33 2 —_ — —
' raffiniert . 91 51 813 4 2 280 —
Borax »s 139 52 668 3 1400 —
Kalisalpeter. . . . . 15 7 250 116 82 802 —
Chilisalpeter . . . . 80 533] 19 327 992 187 44 550 —
Pottasche . . . . . . 189 70 309 5668| 1550717 —
Soda, roh . . . . .. 148 8 146 523 36 026 —
,» kalziniert . . 297 32703 1100; 143000 —
Feldspat. . . . . . . 6 826 215 025 5024/ 195940 —
Natiirl. Kryolith . . 565 343 852 — — -
Kaolin und Ton. . 56 351] 1548931| 354 980(11 246 945 —
Steinkohle . . ... 10 479 244 168 168 674 632 658|11 508 513 —
Koks. . . ...... 701 281! 17 623 526] 197 313| 6 004 261 —_
Briketts . . . . . .. 48 640; 1118729 110748/ 1949163 —_
Braunkohle . . . . . 38 679 495 0928 235 58386 248 544 —
Feinbleche:
Dekap. und dress.
1—-6mm. .... 121 31 959 38 7 980 —
Dekap. und dress.
0,6—-04 mm. . . 523 141 102 5 1103 —
Dekap. und dress.
unter 0,4 mm . . 531 151 250 55 12 420 —
Schwarzbleche :
unter 1~ 6 mm . . 65 11 646 162 49 799 —
0,6- 0,4 mm . . .. 1737) 351682 116| 25454 —
0,4~ 0,15 mm 394 84 696 12 2760 —
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