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Gibt es ein NiS-Risiko in Borosilicatglasern ?
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Vortrag im Fachausschulf} Il der DGG am 24. Oktober 2001 in Wiirzburg

1. Problem

Der breiten Anwendung vorgespannter Borosilicat-Floatglaser in der Baubranche steht noch immer
die Meinung entgegen, dass diese Glaser, genau wie die gebrauchlichen Kalk-Natron-Silicatglaser,
Nickelsulfideinschlisse enthalten kénnten, die ein erhebliches Sicherheitsrisiko darstellen und
einen Heat-Soak-Test erforderlich machen. Neuere Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass
sich Borosilicatglaser vollig anders als Kalk-Natron-Silicatglaser beztiglich dieser Problematik ver-
halten.

2. Ist die Bildung von Nickelsulfiden in Borosilicatglasern méglich ?
Zur Bildung von Nickelsulfiden sind folgende Voraussetzungen notwendig:

¢ Anwesenheit von Nickel,

¢ Anwesenheit schwefelhaltiger Spezies und

e reduzierende Umgebung.

Wahrend die Anwesenheit von Nickel in ppm-Mengen bzw. durch értlichen Eintrag nicht auszu-
schlie3en ist, sind die beiden anderen Voraussetzungen nicht gegeben. Selbst wenn unter sehr
verscharften Bedingungen versucht wird, die Nickelsulfidbildung herbeizufiihren [1], gelingt dies in
Borosilicatglasern nicht, obwohl in schwefelgelauterten Kalk-Natron-Silicatglasern dessen Bildung
spontan verlauft [2]. Die Grinde daflr sind thermodynamischer Natur. Aufgrund der negativen
freien Bildungsenthalpie verlauft die Bildung von Nickelsulfid bei Anwesenheit von SO, bzw. SO3
freiwillig,

7 Ni + 2 SO; — NigS; + 4 NiO A G = -28 kJ/mol™ Ni (1425 °C)

obwohl unter den gegebenen Bedingungen das NiO die thermodynamisch stabile Spezies ist [3].
Die Nickeloxidation ist daher thermodynamisch als Konkurrenzreaktion bevorzugt:

9Ni+4,50, — 9NiO A G = -48 kJ/mol™ Ni (1425 °)

Es wurde aber gefunden, dass das Nickelsulfid NiS, in schwefelgelauterten Kalk-Natron-Silicatgla-
sern zunachst durch partielle Oxidation in NiS+Ni transformiert wird [4], bevor dessen Oxidation in
NiO Uberhaupt stattfindet. Dies ist der Grund fir die Anwesenheit des gefahrlichen Nickelsulfids
NiS, das durch den Heat-Soak-Test erkannt und ausgesondert werden muss.

Borosilicatglasschmelzen werden stets schwefelfrei gelautert. Sie enthalten daher keinen reakti-
onswirksamen Schwefel als SO, bzw. SO3 in nennenswerten Mengen. Obwohl der Sauerstoffpar-
tialdruck gemessene niedrige Werte ergab [1], liegt man in einem Bereich, wo die notwendigen
Voraussetzungen zur Nickelsulfidbildung offensichtlich fehlen und die Nickeloxidation klare Prioritat
hat.
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3. Was geschieht, wenn Nickelsulfide extern in Borosilicatglasschmelzen eingebracht
werden?

Um dies genauer zu untersuchen, wurden Laborexperimente unter "verscharften" Bedingungen mit
den Nickelsulfiden Ni3S, (weil dessen Bildung in Kalk-Natron-Silicatglasern immer zuerst erfolgt
[5]) und NiS (weil dies die gefahrliche Spezies ist) in Scherbenschmelzen der Borosilicatglaser 3.3
und 4.0 bei Temperaturen von 1350, 1450 oder 1550 °C und Expositionszeiten von 30 oder 60
Minuten im Kieselglastiegel im elektrisch beheizten Ofen durchgefiihrt. Die Praparation der Nickel-
sulfide erfolgte in einer evakuierten Kieselglasampulle aus den gut gemischten Pulvern der Ele-
mente Schwefel und Nickel bei 750 °C (Ni;S;) bzw. 850 °C (NiS). Kugeln von 1...3 mm Durchmes-
ser wurden durch Aufschmelzen von entsprechend dimensionierten Partikeln in einer KCI-
Schmelze bei 1150 °C erhalten. Die Analyse ihres Gefliges und ihrer chemischen Zusammenset-
zung (mittels Raster-Elektronenmikroskop Zeiss DSM 940A und Mikrosonde Link exL 10) wurde
jeweils vor und nach der Exposition in den Borosilicatglasschmelzen vorgenommen, ebenso die
Wagung. Die GroRe der eingesetzten Nickelsulfidkugeln betrugt im Durchschnitt das 10...20-fache
der real in Glasern gefundenen, um die Vorgange besser und eindeutig untersuchen und bewerten
zu kénnen.

4. Unterschiede zum Verhalten von Nickelsulfiden in Borosilicat- im Vergleich zu Kalk-
Natron-Silicatglasern nach der Temperatur-Zeit-Exposition

o Nach der Schmelzprozedur ist die Umgebung der Kligelchen meist griin gefarbt. Es handelt
sich hierbei um NiO.

e Die Kugelchen sind mit dem Glas fest verhaftet und zeigen keinerlei Spannungen (Zwischen-
schicht aus NiO).

o Die Gefligeanalyse zeigt in jedem Fall (sowohl flir ehemalige Ni3S.- als auch NiS-Klgelchen)
eine starke Mikroheterogenitat durch in der Regel 3 Phasen (Bilder 1 und 2):

1. reines Nickel in grobkristalliner Ausbildung,

2. Nickelsulfid Ni3S, + feinst verteiltes Nickel, so dass die "Matrixphase" die summa-
rische Zusammensetzung 2Ni;S (= Ni3S, + 3 Ni) besitzt, und

3. NiO in dendritischer Ausbildung.

e Bereits nach kurzen Expositionszeiten (z. B. 1 x 30 Minuten bei 1450 °C) unterscheidet sich
das Geflige ehemaliger NizS,-Kiigelchen erheblich von dem in Kalk-Natron-Silicatglasern beo-
bachteten: Die grobkristalline Ni-Phase tritt in wesentlich gréReren Anteilen auf und die
schwefelhaltige Phase nimmt stark ab.

¢ Die schwefelhaltige Phase ist niemals NiS, unbesehen von der Startzusammensetzung.

o Die parallel verlaufende Bildung von NiO in den Einschlissen (in fester Form mit dendritischer
Ausbildung) fihrt zu deren mechanischer Zerteilung in flissigem Zustand. Die entstandenen
Teilkiigelchen sind Oxidationsprozessen aufgrund des glinstigeren Oberflache-Volumen-Ver-
haltnisses besser zuganglich und I6sen sich schneller in der Schmelze auf. Solches wurde in
Kalk-Natron-Silicatglasschmelzen nie beobachtet.

e Die chemischen Umsetzungsgrade liegen fir die Gesamtumséatze der Nickelsulfide in den

Borosilicatglasern Uber ca. 18 % (Expositionszeiten um 60 Minuten), bei Weildglas bei ca. 2 %,
bei Braunglas bei < 1 % (Expositionszeiten hier jeweils insgesamt 90 Minuten bei 1450 ° C [4]).
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Bezieht man die Umsatze auf die Nickelsulfidphase, ergibt sich folgendes Bild:

Borosilicatglaser: > 85 %, meist > 95 %
Weillglas: ca. 43 %
Braunglas: ca. 36 %.

Die geschatzten Zeiten bis zur volligen Auflésung der eingesetzten, groRen Kugeln liegen bei
ca. 4 Stunden, also wesentlich unter der realen Verweilzeit der Borosilicatglasschmelze in der
Wanne.

Die genaue Zusammensetzung der Borosilicatglaser hat auf diese Vorgange keinen signifikan-
ten Einfluss.
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Bild 1: Geflige ehemaliger NiS-Einschliisse nach

a) 1350°C/60 min (3/1) und
b) 1550°C/60 min (15/1) jeweils in Borofloat 3.3
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Bild 2: Geflige ehemaliger Ni3S»-Einschlisse nach

a) 1450°C/60 min (29/1) und
b) 1550°C/60 min (21/1) jeweils in Borofloat 4.0
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5.

Schlussfolgerungen

Die durchgefiihrten Experimente zeigen, dass in Borosilicatglasern kein NiS-Risiko besteht, weil:

[1]

(2]
[3]

[4]

[5]
[6]

sich aufgrund fehlender Voraussetzungen keine Nickelsulfide bilden kénnen

moglicherweise extern eingeschleppte Partikel im Gegensatz zu Kalk-Natron-
Silicatglasschmelzen andersartig und sehr schnell aufgeldst werden, ohne NiS zu bilden,

die chemische Zusammensetzung moglicherweise extern eingeschleppter Nickelsulfidpartikel
immer Uber Ni + Ni3S; in der Bildung von NiO endet.
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