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1. Zusammenfassung

Im Jahr 2007 hat die europaische Union eine Verordnung mit dem Namen REACH
(Registration Evaluation, Authorization of Chemicals) erlassen. Das Ziel dieser
Verordnung ist die Verminderung der Emission von Schadstoffen zur Vermeidung
gesundheitlicher Schaden. Fir die Spezial- und Isolierglasfaserhersteller sind die
durch die Verordnung betroffenen Rohstoffe die industriell hergestellten Boroxid-
trager Borsaure, Boroxid und Borax-Pentahydrat. Eine wirtschaftlich sinnvolle

Antwort ist der Ersatz dieser Rohstoffe durch alternative naturliche Boroxidtrager.

Der erste Schritt der vorliegenden Arbeit ist die Recherche des Vorkommens und der
Verfligbarkeit einzelner nattrlicher Boroxidtrager. Dabei kommen vor allem Kernit
(Naz0-2B,034H,0), Tincal (Na;0-2B,03-9H,0), Ulexit (Na,0O-2Ca0-3B,03:16H,0),
Colemanit (2Ca0-3B,03-5H,0) und Hydroboracit (CaO-MgO-3B,05-6H,0) in Frage.
Da die naturlichen Varianten dieser Rohstoffe mehrere Mineralphasen und
Verunreinigungen enthalten, werden KorngréRenverteilung, Phasenbestand und
chemische Zusammensetzung analysiert. Dies bildet die Grundlage fir Zusammen-
setzungs-, Eigenschafts-, Gemenge- und thermochemische Berechnungen. Das Ein-
schmelzverhalten von Gemengen unterschiedlicher borhaltiger Glaser (Labor-
bedarfs-, Lampen- und E-Faser-Glas sowie Isolierglaswolle) wird zum einen
unter Verwendung konventioneller Borrohstoffe (Borax Pentahydrat) im Referenz-

gemenge und zum anderen unter Einsatz alternativer Borrohstoffe untersucht.

Die Betrachtung der Reaktionskinetik im Gemenge wird durch geeignete
Charakterisierungsmethoden vom Mikrobereich bis hin zum 10-kg-Malistab
durchgefuhrt. Physikalische und chemische Reaktionen der einzelnen Rohstoffe
sowie binarer und ternarer Mischungen der Rohstoffe werden mit der Hilfe der
konventionellen DTA-TG charakterisiert. Um die Laborergebnisse auf eine reale
Glaswanne ubertragen zu koénnen, ist es nétig, die Experimente in groRerem
Maldstab durchzufihren. Die im Institut verfigbaren Methoden sind modifizierte
Batch-Free-Time-Versuche (50 g Proben), Conductometrie (200 g Proben) und
Schmelzversuche im 10-kg-Mal3stab, die in vertikaler Richtung den thermischen
Randbedingungen einer Gemengeschicht in einer Glaswanne nahe kommen. Die

Ergebnisse werden ausgewertet; es ergeben sich Empfehlungen fur den Einsatz in
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der Industrie. Fur einen Fall (Glaswolle) wird eine mehrwdchige Industriekampagne
durchgefuhrt. Die Kampagne spiegelt das von den Laborversuchen her erwartete
Verhalten wider: Die Anwendung von (in diesem Fall) Ulexit als alternativem Boroxid-
trager ist schmelztechnisch problemlos mdglich. Die Warmebilanz des Ofens wird
nicht negativ beeinflusst. Die Abgasfilter mussen ggf. eine erhohte Staubfracht

bewaltigen.

Die Gemengeberechnung, bei der das Viskositat-Temperatur-Verhalten an das des
Ursprungsglases angepasst wurde, zeigt, dass fur viele Spezialglaser keine
geeigneten Bormineralien kommerziell verfugbar sind, was durch den Gehalt an
Begleitoxiden und Verunreinigungen bedingt ist.

Es hat sich gezeigt, dass fur viele Glaser (z.B. im Fall der Glaswolle) Anpassungen in
der Zusammensetzung notwendig sind. Dies kann im Einzelfall zu Eigenschafts-
anderungen fuhren.

Der Einsatz alternativer Borminerale kann, wie beim Einsatz von Ulexit, mit
erheblichem Aufwand bei den Kosten und beim Handling (Verstaubungs- und

Dosierungsprobleme) einhergehen.

Das im Labor beobachtete Einschmelzverhalten der Gemenge legt nahe, dass die
Verwendung alternativer Borrohstoffe bei einigen Glasarten schmelztechnisch ohne
negative Effekte moglich ist. Wirtschaftlich gesehen ist der begrenzende Faktor die

bisher geringe Verfugbarkeit von Kernit, Tincal und Hydroboracit am Markt.

Das Ziel des Vorhabens, alternative boroxidhaltige Rohstoffe in der Glasindustrie zu
finden und einzusetzen, wurde vollstandig erreicht. Die Machbarkeit fiir den Fall der
Anwendung von Ulexit wurde in einer Glasschmelzwanne zur Glaswolleherstellung
im industriellen Mafstab demonstriert und durch Emissionsmessungen mit dem
Ausgangszustand und Borax-Pentahydrat als Boroxidtrager verglichen. Daruber
hinaus konnten die Grenzen des Einsatzes von Bormineralien in der Glasindustrie

aufgezeigt werden.
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2. Forschungsthema

Einsatz alternativer boroxidhaltiger Rohstoffe in der Glasindustrie

3. Wissenschaftlich-technische und wirtschaftliche
Problemstellung

Das Europaische Parlament hat eine Verordnung zur Registrierung, Bewertung,
Zulassung und Beschrankung chemischer Stoffe (REACH = Registration, Evaluation,
Authorization of Chemicals) erlassen. Aus der Sicht der Glasindustrie sind vor allem
die industriell hergestellten Boroxidtrager betroffen, insbesondere Borsaure (HzBO3),
Boroxid (B2O3) und Borax-Pentahydrat (Na,O-2B,03-5H,0). Andererseits kann Bor-
oxid als Bestandteil von Spezialgldsern und Isolierglaswolle nur unter groftem
wissenschaftlichen und technischen Aufwand durch andere Oxide substituiert
werden; dies wirde eine vollstandige Neuentwicklung der Glaser erfordern. Dieser

Schritt ist bisher nur im Bereich der Textilfaserglaser gegangen worden [WAL 2006].

Eine wirtschaftlich sinnvollere Moéglichkeit besteht darin, die unter die Einschrankun-
gen von REACH fallenden Boroxid-Tragerrohstoffe durch alternative, nicht ein-
geschrankte Boroxidtrager zu ersetzen. Fur einige Stoffe, insbesondere solche
naturlicher Herkunft, sind in REACH Freistellungen (examptions) vorgesehen. In
diesem Fall ist aber mit Auswirkungen auf den Herstellungsprozess im Bereich
Schmelztechnologie oder Emissionsproblematik [SCH 1983] zu rechnen. Es gibt
daher einen sehr groRen vorwettbewerblichen F&E-Bedarf, dessen Ziel es ist, die
KMU der Spezialglas- und Isolierglaswolle-Hersteller in die Lage zu versetzen, ihre

Produktion in der verbleibenden Frist an REACH anzupassen.

Die F&E-Arbeiten richten sich auf folgende Fragestellungen:

das Einschmelzverhalten von Gemengen mit alternativen Boroxidtragern;

bzgl. der Umsatzgeschwindigkeit und des Warmebedarfes;

das Emissionsverhalten von Gemengen mit alternativen Boroxidtragern

(Carryover und primare Emissionen).

Die durchgefuhrten Arbeiten sind verfahrensorientiert.
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4. Stand der Forschung & Vorarbeiten der RWTH
Aachen University

Im Hinblick auf belastbare Empfehlungen fur industrielle Schmelzprozesse muss das
Schmelzverhalten eines Gemenges auf vier Skalen verstanden und quantifiziert

werden. Diese sind:

(1) die atomare Skala der thermochemischen Reaktionen und lokalen Gleich-
gewichte;

(2) die mikroskopische Skala der Korngrof3en und Korn-zu-Korn-Kontakte;

(3) die mesoskopische Skala der lokalen Transportprozesse (Warmeleitung,
viskoses Flielten, Gasaustausch);

(4) die makroskopische Skala der Massen-, Warme- und Leistungsbilanz des
Gesamtprozesses, einschliellich der weitraumigen Transportphanomene

(Ausbreitung der Gemengedecke, Carryover usw.).

Im Hinblick auf eine industrielle Anwendung ist stets nach den Auswirkungen der

Phanomene (1) bis (3) auf den Gesamtprozess (4) zu fragen.

Zum Einschmelzen von Gemengen gibt es eine umfangreiche Literatur. Hinsichtlich
der Skalenebene (1) wird auf thermodynamische Datenbasen [KUB 1993], [PHA
1998] sowie auch die Option der computergestitzten Modellierung heterogener
Gleichgewichte [GTT] verwiesen. Letztere Moglichkeit hat inzwischen einen Stand
erreicht, der es erlaubt, viele glasbildende Systeme zu behandeln. Ausgehend von
den friihen Arbeiten von Tammann [TAM 1930] sowie von Kréger [KRO 1948], [KRO
1952] [KRO 1953-1], [KRO 1955], [KRO 1957] finden sich glasbezogene Arbeiten zur
Skalenebene (1) bei Kautz [KAU 1969], bei Frischat u. M. [FRI 1986], [FRI 1990],
[FRI 1992] sowie bei Hrma [HRM 1982]. Keine der genannten Arbeiten legt aber

einen Fokus auf boroxidhaltige Gemenge.

Die sehr umfangreiche Literatur zu differenzthermoanalytischen (DTA) und
thermogravimetrischen (TG) Untersuchungen erfasst zum Teil auch den Ubergang
zwischen den Skalenebenen (1) und (2). Es geht jedoch primar um die
thermochemischen Reaktionen und ihre Kinetik. KorngrofReneffekte werden nur
insoweit berucksichtigt, als dies bei Probenmengen von typischerweise 10 - 100 mg

uberhaupt madglich ist. Hier sind vor allem die Arbeiten von Abou-EI-Azm [ABO 1953],
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Wilburn u. M. [WIL 1961], [WIL 1963], [WIL 1965], Speyer u. M [SPY 1993-1], [SPY
1993-2], [SPY 1993-3] und Hrma [HRM 1985] zu erwahnen. Wiederum sind boroxid-

haltige Gemenge kaum beschrieben.

Auf der Ebene der KorngroRen (2) finden sich vergleichsweise wenige fruhere
Arbeiten [HRM 199], [BAB 1985], [FLI 1995], [SHE 1990], die meist rein empirischer
Natur sind. In eigenen Arbeiten [PIM 1993], [CON 1994], [PIM 1995], [CON 1997],
[CON 1998] wurden hier aber neuartige Methoden entwickelt, die eine vollstandige
Quantifizierung der Vorgange auf dieser Ebene und eine Bertcksichtigung von
KorngréRen bis zu 5 mm erlauben. Damit kénnen insbesondere auch vor-

konditionierte (z.B. granulierte) Gemenge untersucht werden.

Untersuchungen auf der mesoskopischen Skala, die die Ausbreitung des
Temperaturfeldes in einem Gemengehaufen verfolgen, finden sich bei Fuhrmann
[FUH 1973], Daniels [DAN 1973], Costa [COS 1977], bei Beerkens & de Waal et. al
[BEE 1992-1], [BEE 1992-2] sowie in eigenen Arbeiten [CON 1994], [DUB 2004]; in
letzteren gelang es erstmalig, neben dem Temperaturfeld auch die raumlich-zeitliche
Entwicklung der Schmelzfront zu verfolgen. Die mesoskopische Betrachtung fuhrt
direkt zur Modellierung abschmelzender Gemengehaufen [MAS 1980], [HIL 1986],
[UNG 1986]. Dieses Thema steckt — im Gegensatz zur sehr erfolgreichen Model-
lierung der Glasschmelze in der Wanne (siehe kommerziellen Programme der TNO,
Niederlande bzw. Fa. Glass Service, Tschechische Republik) — noch in den

Kinderschuhen.

Auf der Ebene der grolraumigen Transportvorgange sind die soeben genannten
kommerziellen Programme weltweit fUhrend, allerdings mit der schmerzlichen
Einschrankung, dass die Dynamik der Gemengedecke (Ausbreitung auf der
Schmelze) nicht direkt abgebildet werden kann. Bei der Bilanzierung von Masse,
Energie und Leistung wurden die Grundlagen wiederum von Kréger u. M [KRO 1953-
2] [KRO 1958] gelegt; sie wurden in eigenen Arbeiten weiter vorangetrieben [CON
1990] [CON 2008] und sind heute im Prinzip fur beliebige Gemenge aus realen (nicht
idealisierten) Rohstoffen genau berechenbar. Unabhéangige kalorimetrische Mes-
sungen an mehr als 10 sehr unterschiedlichen, realen Gemengen ([MAD 1996],
Zusammenstellung weiterer Daten in [CON 1990]) ergaben eine Ubereinstimmung

vonca. 3-5%.
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Im Rahmen eines DFG-Projektes [DFG 2002] sowie eines AiF-Projektes [AIF 2002]
wurde die experimentelle Methodik der Gemengeuntersuchungen auf allen Skalen
ausgebaut. Heute liegt ein Instrumentarium vor, mit dem das Einschmelzen von
Gemengen umfassend charakterisiert werden kann. Allerdings gilt auch hier:
Boroxidhaltige Gemenge wurden bisher nur gelegentlich (nicht systematisch) im

Rahmen bilateraler, vertraulicher Industriekooperation vermessen.

5. Forschungsziel

Es ist das Ziel der vorgeschlagenen Arbeiten, das Einschmelzverhalten von
Gemengen mit alternativen Boroxidtragern zu untersuchen und diese dann an die
industriellen Forderungen anzupassen. Mit diesen Ergebnissen soll an industriellen
Anlagen gezeigt werden, dass die industriellen Schmelzprozesse bei Bedarf
problemlos auf solche Rohstoffe umgestellt und sicher geflhrt werden kdénnen. Dies
betrifft die Aspekte:

e Umsatzgeschwindigkeit und Glasqualitat,

e Ausdehnung der Gemengedecke auf der Schmelze,

e Primaremissionen und Carryover aus dem Gemenge,

e Energieaufwand zur Durchfuhrung der Gemengeschmelze.

6. Losungsweg zur Erreichung des Forschungsziels

Der erste Schritt fir den Projekterfolg ist die chemisch-mineralogische
Charakterisierung ausgewahlter boroxidhaltiger Rohstoffe. Dieser wird vom Institut
fur Gesteinshuttenkunde, Lehrstuhl fir Glas und keramische Verbundwerkstoffe der
RWTH Aachen University (GHI) durchgefihrt. Normalerweise werden die
Eigenschaften des boroxidhaltigen Rohstoffes wie chemische Zusammensetzung,
KorngroRe, usw. aus dem Datenblatt entnommen, das von den Lieferanten
mitgeschickt wird. Sofern keine verlasslichen Daten der Lieferanten verfugbar sind,
werden die Rohstoffe chemisch-mineralogisch charakterisiert. Die chemische
Zusammensetzung ist besonders wichtig fir den Erfolg des nachsten Arbeitsschritts,
da die Gemengeberechnungen bzw. die Eigenschaften der Schmelze (z.B. die Vis-

kositat) stark davon abhangig sind.
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Ausgangspunkte der Untersuchungen sind wissenschaftlich etablierte und in
zahlreichen Industriekooperationen bestens bewahrte unterschiedliche experimen-
telle Methoden zur Charakterisierung des Einschmelzverhaltens von Gemengen.
Diese Methoden werden zur Erfassung der Ablaufe wahrend des Schmelzens
boroxidhaltiger Gemenge auf vier Skalenebenen anwendet; jeweils im Vergleich
nach Zugabe konventioneller bzw. alternativer Boroxidtrager. Die folgenden

Versuche werden durchgefuhrt:

e Thermoanalytische Verfahren
Mit einer Probenmasse von ca. 20-50 mg und einer vorgegebenen
Aufheizrate werden die Umwandlungstemperaturen, Warmeténungen und

Massenumsatze mittels konventioneller DTA-TG bestimmt.

e Conductometrie in Tiegeldfen [AIF 2002]
Die lonenbeweglichkeit im Gemenge wird als elektrische Leitfahigkeit
gemessen und ist ein Indikator zur Beobachtung der Entwasserungskinetik
sowie zur Bestimmung der Temperatur der Bildung einer Erstschmelze. Das
Temperaturintervall der Primarschaumbildung wird Reaktionsschaumphase
genannt. Die Conductometrie ermdglicht die Verifikation der Beobachtungen
aus den vorherigen Methoden in einem gegenuber den Korngrofen

hinreichend groRen Volumenelement.

e Modifizierte Batch-Free-Time-Tests (BFT)
50 g Gemenge werden auf 200 g einer auf 1400 °C vorgeheizten Schmelze
aufgelegt. Nach einer bestimmten Haltezeit wird die Probe enthommen und

der Schmelzfortschritt (Oberflache; ggf. Querschnitt) visuell ausgewertet.

e 10 kg Tests
4 kg eines Gemenges auf 7 kg einer bei 1200 °C vorgeheizten Schmelze
aufgelegt und von oben einer Warmestrahlung entsprechend 1400 °C, max.
5 kW, ausgesetzt (Hohe des Gemenges ca. 5 cm, Expositionsflache ca.
0.25 x 0.20 m?). Die vertikale Temperaturverteilung wird an fiinf Positionen

als Funktion der Zeit gemessen.

Die Auswertung und Interpretation der Ergebnisse der oben genannten Methoden

wird zur Entwicklung von Manipulationsmdglichkeiten zum madglichst fruhen Auftreten
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einer schmelzflissigen Phase angewandt, um Carryover und Primaremissionen zu

unterdricken. Dieser Teil der Arbeiten liel3 sich allerdings noch nicht realisieren.

Die Huttentechnische Vereinigung der Deutschen Glasindustrie e. V. (HVG) flhrte
zur Charakterisierung der Abgaszusammensetzung im Rohgas vor und im Reingas
hinter dem Elektrofilter an einer Industrieanlage Emissionsmessungen durch. Bei der
ersten Messkampagne wurde der Ausgangszustand dokumentiert, bei der zweiten
Messkampagne wurde der Einfluss eines alternativen Boroxidtrager auf das
Emissionsbild untersucht. Die Messstelle der HVG ist nach DIN EN ISO/IEC
17025:2005 akkreditiert.

7. Ergebnisse in Laborversuchen

71 Recherche Boroxidtrager

Zu Beginn des Projekts wurde eine Literaturrecherche zu naturlichen Bormineralien
(Vorkommen, kommerzielle Verfigbarkeit, mdgliche Anwendung) fir die unterschied-
lichen borhaltigen Glasgemenge vorgenommen. Das Vorkommen der Bormineralien

weltweit ist auf wenige Gebiete beschrankt (siehe Abb.1 und 2).

ZRYR ¢ Ad

CGALIFORNIA

& © TURKEY TIBET TSAIDAM

ARGENTINA] o
CHILE}|O

Abbildung 1: Borlagerstatten weltweit [KIS 1975]
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Abbildung 2: Kommerzielle Borherstellung zwischen 2002-2006 (Quelle: USGS Jahresbuch
2007)

Die Bildung der verschiedenen Borminerale in der Natur hangt von der Quelle ab. Es
werden drei verschiedene Urspringe unterschieden. Diese sind: 1. magmatischen
Ursprungs, wie der Skarn-Typ des Bors (Datolit, Tourmalin, Ludwigit), 2. marine
Evaporiten fur magnesiumhaltige Borrohstoffe und 3. Binnenvorkommen; zu letzteren
gehdren 90 % des Bormineralvorkommens der Erde. Meist verbinden sich die
Borminerale aus diesem Ursprung mit Quarz, Kalkstein, Dolomit und Tonerde. Die
Bildung der Borminerale ist das Ergebnis von thermischer und reaktiver Diagenese
oder einer Kombination von beiden [CHR 1972]. Diagenese ist die Veranderungen in
der chemischen Zusammensetzung der Sedimente nach ihrer Ablagerung. Druck-
bzw. Temperaturunterschiede (thermische Diagenese) und Inhalt der Kationen in
der Lésung (reaktive Diagenese) spielen eine grolde Rolle wahrend der Ablagerung.
Aus diesem Grund finden sich in Bormineralen immer Alkali- bzw. Erdalkaliionen

sowie Hydrat- und Hydroxid-Wasser.
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Mehr als hundert natirliche borhaltige Mineralien sind klassifiziert. Allerdings sind die
meisten wegen ihrer Seltenheit nicht als kommerzielle Produkte im Tonnenmalstab
fur die Glasherstellung erhaltlich. Dem GHI ist es gelungen, als alternative
Borrohstoffe Colemanit (CaO-3B,03-5H,0), Ulexit (Na,0-2Ca0-5B,05-8H,0), beide
als kommerzielle Produkte verfligbar, sowie Hydroboracit (CaO-MgO-3B,03-6H,0),
Tincal (Na,0-2B,03-5H,0) und Kernit (Na,0-2B,03-5H,0), ausschliellich aus Pilot-
projekten verfugbar, zu erwerben. Die Gemenge von funf unterschiedlichen bor-
haltigen Glasern (Laborbedarfsglas, Lampenglas, Glaswolle und E-Glasfaser)

wurden untersucht.

7.2 Charakterisierung der einzelnen Borrohstoffe

Der erste Schritt der Charakterisierung eines Borminerals ist die Siebanalyse. Durch
die Aufbereitung der Rohstoffe ist die Kornverteilung unterschiedlich, da die
Verunreinigungen, die in naturlichen Rohstoffen unvermeidbar sind, unterschiedliche
physikalische Eigenschaften (z.B. Harte) haben. Wegen der erforderlichen
Trocknungsprozesse bei der Aufbereitung werden manche Rohstoffe — ungeachtet
ihres spateren Einsatzes in der Glasindustrie - auf extrem feine Fraktionen
zerkleinert. Nach der Siebanalyse wurde der Phasenbestand (borhaltige Haupt-
phasen und Verunreinigungen) der Borrohstoffe mittels XRD untersucht. Die meisten
naturlichen Borrohstoffe sind Gemische verschiedener Mineralien. Am Ende wurde
die Bestimmung des Borgehalts mittels XRF und Titration durchgefiihrt. Tabelle 1
und 2 zeigen die Zusammenfassung der Ergebnisse der oben genannten
Untersuchungen.

Im Anhang befinden sich die Ergebnisse der chemischen Vollanalyse der

verwendeten Boroxidrohstoffe.
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Tabelle 1: Boroxidgehalt, Korngréfienverteilung und Phasenbestand der Gruppe der Na-

Borminerale
Produkt und Phasenbestand KorngroRenverteilung Ha.uptkompongnte
in Massen - %

Borax-Pentahydrat <1200 um  100.0% B203 48.5

>600 um  91.2% Na20 21.6
>500 um  16.4% H20 29.9
>315um  11.6%
<250 um 2.54%

Tincal <3000 ym  100.0% B203 36.1
Tincalconit (NB2Ho) 48 -52 % >2000 um  99.5% Na20 16.4
Borax decahydrat (NB2H10) 48-52 % >1200 um  55.6% H.0 448
Kernit (NB2H4) 2-5% >600 um  49.9%

<500 ym 5.0%

Kernit <5000 ym  100.0% B203 54.8
Kernit (NB2H4) 80-90 % >4000 um  96.3% Na20 23.8
Tincalconit (NB2Ho) 10-20 % >3000 um  96.9% H20 20.3

>2000 um  79.0%
>1200 um  70.2%
>600 um  63.8%
<500 ym 6.2%

N = Nazo, B= 8203, H= H20

Tincal und Kernit &hneln sich in ihrem Vorkommen und man findet diese in der Natur
als Mineralmischung. Im Phasendiagramm der Existenzbereiche der naturlichen
Borminerale (siehe Abbildungen 3 bis 5) sind Tincal: Nay[B4Os(OH)4]-3H20 bzw. in
Phasenschreibweise 2NaBO,-HBO,-H3BO3-:3H,O und Kernit: Nay[B4Og(OH)2]-3H,0
bzw. 2NaBO,-2HBO,-3H,0 nur durch den Gehalt an Hydroid-Wasser unterschieden.
In Abbildung 6 sind Fraktionen einer als naturlicher ,Kernit® angelieferten
Mineralmischung dargestellt. Sie besteht im wesentlichen aus Kernit (langliche

Kristallleisten) und Tincal (Rundkorn).
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MEYERHOFFERITE
INYOITE
Ca[B,04(OH);|-4H,0

COLEMANITE
Ca[B,0,(0H),]-H,0

ULEXITE
NaCa[B;O,(OH)4]-5H,0

PROBERTITE
NaCa[B40,(OH),]-3H,0

SOLUTION

BORAX
Na,[B,O5(0H),]-8H,0

2 log [Ca?*] -3 log [Na*]+pH >

F S
&€ TINCALCONITE
eﬁ’h | Nay[B,O(OH),] 3H,0

log [H,0] ——

Abbildung 3: Phasendiagramm des Systems Na,O-B,034H,0O — 2Ca0-3B,0;-:5H,0 — H,O
(isotherm-isobar); durchgezogene Linien: Grenzen der Existenzbereiche in
gesattigter Losung im Gleichgewicht; gestrichelte Linien: metastabile Bereiche
[CHR 1976].

Ca[B;0,(0H);-H,0

MEYERHOFFERITE
Ca[B,0,(0H),}- H,0

|
|
|
COLEMANITE |
|
|
|
|

INYOITE
Ca[B,0,(0OH)]-4H,0

|

INDERBORITE
CaMg[B,0,(OH),],” 6H,

HYDROBORACITE
CaMg[B,0,(OH),], 3H,0

log [Ca2*] —log [Mg?*]

SOLUTION

INDERITE
-KURNAKOVITE
Mg[B,0,(0OH);]- 5H,0

log [H,O] ——

Abbildung 4: Phasendiagramm des Systems 2Ca0-3B,03;-5H,0 — 2Mg0-3B,03-7H,0 —
H,O; wie Abb. 3
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PRICEITE
Ca,B 0,y TH,0

INYOITE
Ca[B,0,(OH),4H,0

I
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I

| E 2|

g% |

COLEMANITE - g |

Ca[B;0,(0H);]-H,0 hge :
| 2d
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m 8 |

NOBLEITE = |

- I

a[B,0,(OH), ] 3H,0

-~

/

GOWERITE
a[B,0,(OH)B(OH),] 3H,0

SOLUTION

GINORITE
Ca[B, 0,(OH);J SH,0

2 log [Ca?*] + 2pH >

SASSOLITE
METABORITE B(C)H)3
BO(OH)
log [H,0] —

Abbildung 5: Phasendiagramm des Systems 4Ca0-5B,0;7H,O -B,03;-H,O — H,0O; wie
Abb. 3

(b)

Abbildung 6: (a) Natirlicher ,Kernit®, bestehend aus dem Mineralphasen Kernit und Tincal,
(b) kernit-reiche Fraktion; (c) tincal-reiche Fraktion
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Tabelle 2: Boroxidgehalt, Korngréfienverteilung und Phasenbestand der Gruppe der Na-
Ca-Mg-Borminerale (N = Na,O, B = B,O3;, H = H,0O, C = Ca0O, M = MgO)

Produkt und Phasenbestand KorngroRenverteilung Ha_u ptkompomin te
in Massen - %
Ulexit
Ulexit (NC2BsHs) 85-95% <500 ym  100.0% B20s3 37.7
Colemanit (C,B3Hs) 3-5% >315um  99.8% Ca0 16.7
Meyyerhofferit (C2BsH7) 2-5% >250 um  99.7% Na20 6.4
Quarz(SiOy) 2-4% >160 um  97.4% H.0 33.8
Calcit (CaCOs) 8-10% >90um  87.3%
>63um  90.2%
<63um 74.4%
Colemanit
Colemanit (C2B3Hs) 70-80 % <160 um  100.0% B20s 43.1
Meyyerhofferit (C2B3H7) 15-20 % >0 um  99.6% Ca0 26.7
Quarz (SiO2) 2-5% >63um  96.8% H20 21.3
Calcit (CaCOs) 5-8 % <63um  96.4%
Hydroboracit
Hydroboracit (CMBsHs) 70-80 % <250 ym  100.0% B20s 37.2
Quarz (SiOy) 8-12 % >160 um  99.8% Ca0 12.7
Anorthit (CASy) 5-10 % >90um  94.8% MgO 8.1
Gismondin (CASzH4) 3-5 % >63um  85.2% H20 16.2
Dolomit (Ca,Mg (CO3)2) 4-8 % <63um  79.8%

Die Ergebnisse der thermoanalytischen Untersuchungen von Na-Bormineralien
(DTG-TG) sind in den Abbildung 7 und 8 dargestellt. Entwasserung des Hydrat-
wassers findet unterhalb von T = 200 °C statt. Danach tritt die exotherme Zersetzung
der Hydroxide und Bildung von Borax-Anhydrit (Na;O-2B,03) ein. Der letzte (endo-
therme) Peak bei ca. 740 °C kennzeichnet den Schmelzpunkt von Borax-Anhydrit
(Literaturwert 743 °C). Die Na-Ca- und Na-Mg-Borminerale verhalten sich beim
Aufheizen ganz anders als die Na-Borminerale. Als erstes erfolgt wieder die
endotherme Freisetzung von Hydratwasser, allerdings mehrstufig. Bei Colemanit ist
dieser Effekt nicht scharf von der Zersetzung der Hydroxide zu unterscheiden. Bei
Ulexit ist eine scharfe, exotherme Phasenumwandlung bei 650 °C zu beobachten.
Anstelle klar definierter Schmelzpunkte zeigen die Verbindungen Schmelzbereiche
(Tsoliqus bis Tiiquidus); sie liegen zum Teil aulRerhalb des untersuchten Temperatur-

bereiches und sind in der Legende der Abbildung 9 angegeben.
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Abbildung 7: DTA-TG Ergebnisse der Gruppe der Na-Borminerale; N = Na,O, B = B,0;,

H=H20
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Abbildung 8: DTA-TG Ergebnisse fur die natirliche Mineralmischung ,Kernit“ (vgl. Abb. 6);
Detailauswertung
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Abbildung 9: DTA-TG Ergebnisse der Gruppe der Mg-Ca-Na-Borminerale; N = Na,O, M =
MgO, B = B,03, H = H,O; fir jedes der reinen Anhydrit-Systeme werden
berechnete Werte [GTT] fur die Schmelzbereiche: Tsgjiqus, Tiiquiaus [C] und die
feste Phase am Liquidus angegeben: C,B3: 989, 1098, CaB,0,4; NC,Bg: 561,
903, CaB,07; CMB3: 907, 1000, Mg,B,0s; £8T =5 K

7.3 Rohstoffauswahl und Gemengeberechnung

Nach der Charakterisierung der Borrohstoffe (hier insbesondere Phasen- und
Oxidbestand) ist die Auswahl geeigneter Rohstoffe besonders wichtig, da die Glaser
nur eine bestimmte Menge an Alkali- bzw. Erdalkali-Oxiden enthalten durfen. Um die
Zusammensetzung der Glaser anpassen zu konnen, wurden Gemengeberech-
nungen durchgefihrt. Es wurde vereinbart, dass keine Kombination von Borroh-
stoffen untersucht wird, da dies die Verwendung zusatzlicher Silos in der realen

Industrieanwendung zur Folge hatte — eine logistische Uberforderung vieler KMU.

Die Gemengeberechnung dient nicht nur der Bestimmung der Menge des Roh-
stoffes, sondern auch dem Ausblick auf Schmelzeigenschaften wie der Viskositat in

einem bestimmten Temperaturbereich. Es gibt keine wesentliche Viskositats-
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abweichung bei der Verwendung konventioneller und alternativer Boroxidtrager,
obwohl die natlurlichen Borminerale in der vorliegenden Arbeit (Ulexit, Colemanit,

Tincal und Kernit) Verunreinigungen (meist Alkali- bzw. Erdalkali-lonen) beinhalten.

7.4 Elektrische Leitfahigkeit

Einen Uberblick dartiber, was im Gemenge beim Aufheizen mit einer Aufheizrate von
10 K/min passiert (Festkorperreaktion, Auftreten einer Erstschmelze im Gemenge,
Schaumphase) liefert die vor etlichen Jahren selbst entwickelte Methode der
Gemenge-Conductometrie (siehe Abbildung 10). Die Messung basiert auf der Be-
weglichkeit der lonen im Gemenge, wobei insbesondere die einwertigen lonen zu

scharfen Springen der Leitfahigkeit eines aufschmelzenden Gemenges fuhren.

Die Verwendung alternativer Boroxidtrager in einem Laborbedarfsglasgemenge mit
fast 50 Massen-% Scherben verschiebt die Temperatur des Auftretens der
Erstschmelze (siehe Abbildung 11) von 800 °C im Referenzgemenge (mit Borax-
Pentahydrat) zu 844 °C bei Einsatz von Kernit bzw. 890 °C bei Einsatz von Tincal.
Die Scherben im Laborbedarfsglasgemenge beeinflussen das Schmelzverhalten in
allen Varianten in gleicher Weise: sie erweichen oberhalb von ca. 550 °C; die

thermodynamische Liquidustemperatur liegt laut Berechnungen [GTT] bei ca. 800 °C.

Die Vorbereitung der Gemenge fiur die DTA-TG und die Conductometrie ist
unterschiedlich. Fur die Versuche in der DTA-TG wurden die gemessenen Rohstoffe
kleiner als 63 um gemahlen, wahrend bei der Messung der elektrischen Leitfahigkeit
die Rohstoffe in ihrem Anlieferungszustand verwendet wurden. Wie in Tabelle 1 dar-
gestellt, ist Borax-Pentahydrat viel feiner als Tincal und Kernit. Die Korngrolde der
Boroxidtrager in diesen Gemengen hat einen groRBen Einfluss auf das
Schmelzverhalten. Aus diesem Grund zeigen die Na-Borminerale auf der Skala der
DTA-TG-Versuche sehr ahnliches, in den Conductometrie-Versuchen je nach Glas

ein unterschiedliches Verhalten.
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Abbildung 10: Conductogramm eines Kalk-Natron-Silicat-Gemenges; die unterschiedlichen
Phasen der Gemengeschmelze (siehe Skizzen) lassen sich am Verlauf der
elektrischen Leitfahigkeit « als Funktion der Temperatur unmittelbar ablesen;
dicke rote Linie: Leitfahigkeit einer reinen Sodaschmelze zum Vergleich
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Abbildung 11: Elektrische Leitfahigkeit k von Gemengen mit unterschiedlichen Boroxid-
tragern (Laborversuche, 10 K/min); im Gemenge mit Borax-Pentahydrat tritt
eine Erstschmelze deutlich friher als bei alternativen Boroxidtragern auf
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Abbildung 12: Thermodynamische Berechnung des Phasenbestandes im Gleichgewicht fir
eine kommerzielle Laborbedarfsglas-Zusammensetzung; Berechnung mittels
FactSage [GTT]; Liquidustemperatur = 810 °C; bestimmende Phase: Quarz
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Abbildung 13: Conductogramme vom Lampenglasgemengen mit unterschiedlichen Boroxid-
tragern
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Abbildung 13 =zeigt fur das Lampenglasgemenge, dass bei Anwendung von
alternativen Boroxidtragern kaum Unterschiede im Ablauf der Schmelze zu erwarten
sind. Diese Gemenge enthalten etwa 40 Massen-% an Scherben. In diesen
Gemengen wird der Schmelzbeginn beim Aufheizen weniger durch das Schmelzen
der Boroxidtrager, sondern vor allem durch das physikalische Aufschmelzen der
Carbonate Soda (Na,COs3), Kaliumcarbonat (K>,COs) und ihre eutektischen
Reaktionen mit den anderen Gemengebestandteilen bestimmt. Die Komponenten im
Gemenge bilden eine Schmelzphase bei etwa 680 °C (siehe Abbildung 14). Dieses

Temperaturniveau ist in Abb. 13 bei allen Gemengen deutlich zu erkennen.

1000 — -]
846+3° 84943°
= e Lijud B

\\ _ﬁ-—’d_/
800 - i _— =
™~ o
B <
N\ e
NagBaB4O s + Lig. \\ // NayCO4q +Lig.
700 e
(35%)
500 &
Ha,B:B,05 + NayCO4
400 — -
1 ] 1 I 1 l 1 1
0 20 40 60 80 100
mol %
Na,0-Ba0-B,0, Na,CO,

Abbildung 14: Phasendiagramm des Systems Na,O- BaO- B,O3; — Na,CO; [PHA 1998]
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Die Auswertung von E-Glas-Gemenge ist besonders schwierig, weil der Gehalt an
Na’-lonen sehr gering ist. Der Sprung des Leitfahigkeitswerts als Anzeichen des
Anfangs des Aufschmelzens ist nicht durch das physikalische Aufschmelzen
einzelner Rohstoffe (wie Soda) sondern allein durch eutektische Reaktionen im
Gemenge bedingt (siehe Abbildung 15). Die Schmelzreaktionen finden im Gemenge
erst oberhalb von 1000 °C statt. Danach steigt die Kurve der Leitfahigkeit steil an; bei
der Liquidustemperatur wird die Kurve gleichmaRig flach. Beim ulexithaltigen
Gemenge liegt Schmelze bereits bei 1095 °C vor, wahrend dies bei den Ubrigen
Gemengen erst bei 1120 °C der Fall ist (angezeigt durch rote Kreise in Abbildung
15). Dieser letztere Wert stimmt mit der thermodynamisch berechneten
Liquidustemperatur der E-Glas-Zusammensetzung selbst sehr gut Uberein (siehe
Abb. 16).

104 —O— Borax Pentahydrat (NB_H,)
| —®Tincal (NB,H,)

g & Ulexit (NCB.H,)
{ —®—Kemit (NB,H,)

log x, x in o'-cm”

. T T T | E— T T T T
800 900 1000 1100 1200 1300 1400
Tin°C

Abbildung 15: Conductogramme von E-Glasgemengen; hier ist der Sprung der Leitfahigkeit
schwierig zu erkennen, da keine salzartige Erstschmelze auftritt und nur
geringe Mengen an einwertigen lonen vorliegen; bei E-Glas-Gemengen tritt
Erstschmelze in nennenswerten Mengen erst am Liquidus des Systems auf;
die berechneten Liquidustemperaturen stimmen mit den Flanken der Kurven
(rote Kreise) Uberein
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Abbildung 16: Thermodynamische Berechnung des Phasenbestandes im Gleichgewicht fir
eine kommerzielle E-Glas-Zusammensetzung; Berechnung mittels FactSage
[GTT]; Liquidustemperatur = 1120 °C; bestimmende Phase: Wollastonit (CS)

Im E-Glas-Gemenge verhalten sich Borax Penthydrat und Tincal sehr ahnlich, das
Auftreten von Erstschmelze im Gemenge mit Tincal vollzieht sich heftiger. Bei Ulexit
setzt der Schmelzprozess bei den niedrigsten Temperaturen ein. Allerdings ist
anzumerken, dass Ulexit wegen seines Na;O-Gehaltes fur einen Einsatz bei E-Glas-

Gemenge nur bedingt in Frage kommt.

Im Glaswollegemenge wurde das Einschmelzverhalten conductometrisch mit Kernit,
Ulexit und Hydroboracit als alternative Boroxidtrager untersucht. Das Ergebnis ist in
Abbildung 16 dargestellt. Bei allen alternativen Boroxidtragern im Glaswollegemenge
wird ein sehr ahnliches Aufschmelzverhalten festgestellt. Der Eintritt der
Erstschmelze im hydroboracithaltigen Gemenge liegt geringfligig héher im als kernit-
bzw. boraxhaltigen Gemenge, aber niedriger als im ulexithaltigen Gemenge.
Allerdings hat das ulexithaltige Gemenge eine kurzere Schaumphase als kernit-,
hydroboracit- und boraxhaltiges Gemenge. Eine umfassende Auswertung dieser

Messung wird im folgenden Kapitel gegeben.
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Abbildung 17: Conductogramme von Gemengen einer Glaswolle

Abschlief3end ist anzumerken, dass bei der Conductometrie, genau wie die Thermo-
analyse, den untersuchten Proben eine extern vorgegebene Aufheizrate von
10 K/min aufgepragt wird. Bestimmt werden jeweils die charakteristischen Tempera-
turen, bei denen bestimmte Vorgange im Gemenge auftreten. Bei den nun folgenden
Methoden wird das Schmelzverhalten bei Kontakt der Gemenge mit einem
Warmereservoir konstanter Temperatur oder mit zwei Warmereservoirs (oben und
unten) zweier unterschiedlicher, konstanter Temperaturen untersucht. Die Aufheiz-
raten werden nun zeit- und ortsabhdngig (wie in einem Industrieofen). Das
Schmelzverhalten wird nun primar als Funktion der Zeit analysiert. Die Batch Free
Time (BFT)-Experimente zeigen den Zustand nach Ablauf einer geeignet vor-

gegebenen Zeit, die 10-kg-Versuche zeigen die Vorgange vertikal ortsaufgelost als
Funktion der Zeit.
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7.5 Batch Free Time (BFT)

Das Schmelzverhalten von Laborbedarfsglas wurde bei freier, nur von der
konstanten Umgebungstemperatur (1400 °C) bestimmter Aufheizrate untersucht. Als
geeignete Zeitintervalle wurden fir diesen Gemengetyp 30 und 60 min bestimmt. Die
Zeitintervalle werden — im Gegensatz zum klassischen BFT-Experiment — so
gewahlt, dass man noch Reste des einschmelzenden Gemenges erkennen kann.
Das Ergebnis (siehe Abbildung 18) unterscheidet sich nicht von den Befunden bei
konstanter Aufheizrate (DTA-TG; Conductometrie). Bei boraxhaltigen Gemengen tritt
der Anfang der Erstschmelze fruher ein als bei tincal- bzw. kernithaltigen Gemengen.
Bei 30 min Expositionszeit ist das Schmelzverhalten bei der Verwendung von Tincal
im Gemenge (siehe Abb. 18 b) besser als bei borax- bzw. kernithaltigen Gemengen.
Beim langeren Schmelzen ist kein wesentlicher Unterschied mehr zwischen borax-
und tincalhaltigen Gemengen zu sehen. Die Oberflache des kernithaltigen
Gemenges andert sich zwischen 30 und 60 min Expositionszeit kaum. Im Vergleich

zu den anderen Gemengen bildet das kernithaltige Gemenge deutlich mehr Schaum.

Abbildung 18: BFT-Ergebnisse von Laborbedarfsglas-Gemengen; (a), (d): Referenzgemenge
(Borax-Pentahydrat); (b), (e) tincalhaltiges Gemenge; (c), (f) kernithaltiges
Gemenge; obere Reihe (a-c): 30 min Expositionszeit, untere Reihe (d-f)
60 min Expositionszeit bei 1400 °C
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Die Schmelzvorgange von konventionellem bzw. alternativem borhaltigen Gemenge
fur Lampenglas unterscheiden sich kaum voneinander. Als geeignete Zeitintervalle
wurden fur diesen Gemengetyp 10 und 40 min bestimmt. Die Ergebnisse der BFT-
Versuche in Abbildung 19 zeigen, dass die Verwendung der alternativen Rohstoffe
Tincal und Kernit im Lampenglas schmelztechnisch unkritisch ist. Das Schmelzen
der Carbonate, wie es in Kapitel 7.4 diskutiert wurde, ist der Hauptgrund dafur, dass
das Schmelzverhalten verschiedener Boroxidtrager mit aufgepragter und freier

Aufheizrate identisch ist.

Abbildung 19: BFT-Ergebnisse von Lampenglasgemengen (a), (d): Referenzgemenge
(Borax-Pentahydrat); (b), (e): tincalhaltiges Gemenge; (c), (f): kernithaltiges
Gemenge; obere Reihe (a-c): 10 min Expositionszeit, untere Reihe (d-f)
40 min Expositionszeit bei 1400 °C

Eine ahnliche Tendenz beobachtet man auch im E-Glas-Gemenge (siehe Abbildung
20). Als geeignete Zeitintervalle wurden fur diesen Gemengetyp 15 und 40 min
bestimmt. Die Verwendung von alternativen Boroxidtragern fihrt auch hier nicht zu
einer wesentlichen Anderung des Schmelzverhaltens. Tatsachlich ist heute in der
Industrie der Einsatz von Colemanit (2Ca0-3B,03:-5H,0) in E-Glas-Gemengen

durchaus etabliert.
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Abbildung 20: BFT-Ergebnisse von E-Glas-Gemengen; (a), (e): Referenzgemenge (Borax-
Pentahydrat); (b), (f): ulexithaltiges Gemenge; (c), (g): kernithaltiges; (d), (h):
tincalhaltiges Gemenge; obere Reihe (a-c): 15 min Expositionszeit, untere
Reihe (d-f) 40 min Expositionszeit bei 1400 °C

Abbildung 21: BFT-Ergebnisse von Glaswolle-Gemengen (a), (e): Referenzgemenge (Borax-
Pentahydrat); (b), (f): ulexithaltiges Gemenge; (c), (g): kernithaltiges
Gemenge; (d), (h): hydroboracithaltiges Gemenge; obere Reihe (a-d): 5 min
Expositionszeit, untere Reihe (e-h) 15 min Expositionszeit bei 1400 °C
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Die Glaswollegemenge sind bereits nach 15 min vollstandig geschmolzen (siehe
Abbildung 21, vorhergehende Seite). Als geeignete Zeitintervalle wurden fur diesen
Gemengetyp 5 und 15 min bestimmt. Das Gemenge mit Ulexit als Boroxidtrager

schmilzt am schnellsten ein.

7.6 10 kg Tests

Wie auf Seite 7 beschrieben, werden 4 kg Gemenge auf 7 kg einer bei 1200 °C
gehaltenen Glasschmelze chargiert. Sobald das Gemenge chargiert ist, wird der bei
1400 °C gehaltene Oberofen Uber das Gemenge abgesenkt. Im Gemenge wird die
vertikale Temperaturverteilung an finf Positionen im Abstand von jeweils 1 cm
gemessen (siehe Abbildung 22). Die Temperaturverteilung (siehe Abbildung 23)
liefert eine Aussage uber die Zeit, die das Gemenge bis zum Vollenden der
endothermen Reaktionen braucht (tengo). Am Ende des Versuches liefert der
Temperaturunterschied (AT) zwischen oberer und unterer Position ein Mal} fur die
Homogenitat der Gemengedurchwarmung (ebenfalls Abbildung 23). Die Methode ist
in [DUB 2004] im Detail beschrieben.

— @ =757 mm

Thermoelement

Gemenge
T (4 kg)

N

9.

Glasschmelze (7 kg), 1200 °C

AR A

2000 mm

h

Abbildung 22: Schematische Darstellung der 10 kg Tests: (a) Aufbau des Laborofens; (b)
Anordnung der Thermoelemente im Gemenge, das auf eine Glasschmelze
aufgelegt wird
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Abbildung 23: Vertikale Temperaturverteilung an finf unterschiedlichen Positionen im
Gemenge (vgl. Abb. 22); vertikaler Abstand der Positionen: 1 cm; T, =
Feuerseite

Die Gefahr von Ungenauigkeiten in der Temperaturmessung wahrend der Versuche
im 10 kg Malstab ist im Vergleich zu den bisherigen Methoden relativ hoch, da eine
grolkere Versuchsoberflache und Probenmenge umfasst wird. Zum Nachweis der
Reproduzierbarkeit werden Versuche aus einem friheren Industrieprojekt heran-
gezogen, die an sechs sehr unterschiedlichen Glaswollegemengen jeweils im
Doppelversuch unter gleichen Bedingungen wiederholt wurden. Abbildung 24 zeigt
das Ergebnis eines dieser Doppelversuche (Nr. 3). Die folgende Tabelle zeigt die

Ergebnisse aller sechs Doppelversuche:

Doppelversuch Nr. tendo * Stendo [S] AT £ 3AT [K]
1 772+ 7 45+ 9
2 1506 + 54 65 + 11
3 1366 + 1 62+ 7
4 1304 + 1 56+ 8
5 1443+ 5 69 £ 15
6 1066 + 32 105+ 8
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Abbildung 24: Reproduzierbarkeit der Methode, bestimmt an friher untersuchten Glaswolle-
gemengen; Doppelversuch
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Abbildung 25: Mittelwert des Zeitbedarfes fir das Vollenden der endothermen Reaktionen im
Glaswollegemenge; die Fehlerbalken zeigt die obere bzw. untere Grenze der
dreifachen Standardabweichung (+ 30)
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Die Verwendung von Tincal und Kernit als alternative Boroxidtrager in Borosilicatglas
(Laborbedarf- und Lampenglas) fuhrt nicht zu einem wesentlichen Unterschied. In E-
Glas-Gemenge zeigen ulexithaltige Gemenge im Vergleich zu der Benutzung von
Na-Bormineralen (Tincal und Kernit) eine deutlich schnellere Zeit tengo und ein
besseres AT. Die Unterschiede, die sich bezlglich der verschiedenen Bortrager bei
Laborbedarfsglas-Gemenge in DTA-TG und Conductometrie gezeigt hatten, nivel-
lieren sich aber offenbar beim Ubergang zu freien Aufheizraten und groReren

Dimensionen.
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Abbildung 26: Temperaturverteilung in Laborbedarfsglasgemengen im 10 kg Test.
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Abbildung 27: Temperaturverteilung in Lampenglasgemengen im 10 kg Test

Auch bei den E-Glas-Gemengen flhrt die Verwendung der verschiedenen Bortrager
nur zu unwesentlichen Unterschieden (siehe Abbildung 28 auf der folgenden Seite).
Die alternativen Rohstoffe bieten hier schmelztechnisch sogar leichte Vorteile. Der —
allerdings fiir E-Glas chemisch weniger gut geeignete — Ulexit fihrt, in Uber-

einstimmung mit den Ergebnissen der Conductometrie, zur kurzesten Zeit tengo und
sondern zum niedrigsten AT.
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Abbildung 28: Temperaturverteilung in E-Glas-Gemengen im 10 kg Test
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Abbildung 29: Temperaturverteilung in Glaswollegemengen im 10 kg Test
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Im Gegensatz zu den E-Glas-Gemengen ist die Zeit, tenqgo fUr ulexithaltige Gemenge
im Glaswollegemenge am langsamsten, wie Abbildung 29 zeigt. Allerdings ist AT
nach etwa 50 min bei ulexithaltigem Gemenge am niedrigsten, d.h. der
Schmelzvorgang mit Ulexit ist anfangs langsamer; nach vollendetem
Reaktionsumsatz der endothermen Reaktionen vergleichmafigt sich der
Schmelzvorgang jedoch. Das Zusammenspiel von Reaktionsumsatz und
thermischen Vorgangen im Gemenge kann durch das Verhaltnis der effektiven
Temperaturleitfahigkeit a [cm?/s] des Gemenges und seiner elektrischen Leitfahigkeit
beschrieben werden. Die effektive Temperaturleitfahigkeit a wird aus der

Temperaturverteilung der 10-kg-Tests bestimmt (siehe Abbildung 30).

. , oT /ot
il P a=
o— elektrische Leitfahigkeit g kK o 1 2 2
| + Temperaturleitzahi ‘ o°T/ox
9 -
£
=
£
[&]
‘T' ©
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- E |
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v £
vy ©
o7}
o
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Abbildung 30: Conductogramme der Glaswollegemenge, erganzt durch Daten der Tempera-
turleitfahigkeit a der Gemenge als Funktion des temperaturbezogenen
Stadiums der Gemengeschmelze (linkes Bild); die Temperaturleitfahigkeit
wurde anhand des 2. Fourier'schen Gesetzes anhand der Temperatur-
verteilung berechnet, die in den 10 kg gemessen wurde (lllustrationen rechts;
oben: Bestimmung der ersten Zeitableitung aus der lokalen Aufheizrate;
unten: Bestimmung der zweiten Ortsableitung anhand der Krimmung der
Temperaturprofile)
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Als Ergebnis der Untersuchungen zum Einschmelzverhalten von Gemengen mit
verschiedenen Bormineralen im groRerem Malistab ist festzuhalten: Es zeigen sich
keine wesentlichen Unterschiede. Die auf der Mikroskala festgestellten Unterschiede
nivellieren sich bzw. spiegeln sich nur in unwesentlichen Unterschieden wider. Diese
Aussage gilt fur das schmelztechnologische Verhalten. Bei der Beurteilung von
Homogenitat und Glasqualitat sind die auf der Mikroskala beobachteten Versuche
dennoch im Auge zu behalten. In E-Glas-Gemenge bietet sich der Einsatz von
Colemanit an, in Glaswollegemenge der von Ulexit. Die Anwendung von Kernit und
Tincal in Glaswollegemengen zeigt einen ahnlichen Effekt; die Verwendung dieser
Rohstoffe kann aber derzeit wegen mangelnder Verfugbarkeit als kommerzielles

Produkt nicht im industriellem MaRstab genutzt werden.

7.7 Thermochemische Berechnungen

Fir die Umsetzung der Gemenge zur Glasschmelze wird eine bestimmte Warme-
menge bendtigt. Diese ist nicht nur eine Funktion von Bauart und Betriebszustand
der Wanne, sondern auch eine Eigenschaft des Gemenges selbst. Der intrinsische

chemische Energiebedarf, bezogen auf 25 °C, ist gegeben durch die fiktive Reaktion

Rohstoffe, 25 °C - Glas, 25 °C + Gemengegase, 25 °C (1)

AHchem = AHgias + AHgas — AHRonstoffe (2)

AHghem ist die Enthalpiedifferenz dieser Reaktion. Man kann AH¢em als Standard-
bildungsenthalpie von Glas und Gemengegasen aus den Rohstoffen bezeichnen.
AHgss ist die Bildungsenthalpie von festem Glas bei 25 °C und 1 bar aus den
Elementen. AHgas bzw. AHgonstoffe isSt die Summe der Bildungsenthalpien der
individuellen Gemengegase bzw. Rohstoffe.

Die Reaktion in Gleichung (1) bzw. (2) ist im groRtechnischen Malistab nur Gber den
Umweg eines Hochtemperaturprozesses realisierbar. In der Bilanz (siehe Abbildung
31) kommen zum intrinsischen Warmebedarf des Schmelzprozesses noch die

physikalisch gespeicherten Warmen der Glasschmelze AHt(Glas) bzw. der
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Gemengegase AHt(Gase) beim Verlassen des Bilanzraumes hinzu. Dies erfolgt bei
den Temperaturniveaus Tex (Entnahmetemperatur am Durchlal®) bzw. Tof (Abgas-

temperatur am Kammerkopf) oder Tsiack (Abgastemperatur am Kammerful).

Warmetauscher Schmelzwanne
Wirmeeinirag H - r = q
i (in) [kWh/] - [t/(m”-h)] = [kW/m®]

wiedergewonnen (re) /\\ \
! Nt

!
' freigesetzt (sf)
Wandverluste, i=+———=| gusgetauscht (fire)

Warmetauscher (wx) o "\Ubertragen{ht)

_\I Abgas \H.E__Nutzw:jrme (ex)
1 \\.__,/ .

im Warmetauscher / (o) /o

ausgetauscht (exch }\ i Wandverluste,
. ’ L Bassin (wu)

AN

Kaminverluste (stack)

Wandverluste,
Oberofen (wo)

Abbildung 31: Warmebilanz einer Schmelzwanne mit Warmetauscher; da alle GréRen auf
25 °C bezogen sind, ist der Beitrag der physikalischen Warme des ein-
gelegten Gemenges gleich Null

Mit Hilfe thermodynamischer Berechnungen [CON 2008] kann man die Bilanzposten
der Gleichung (2) sowie AHt(Glas) und AHt(Gase) fur beliebige reale Gemenge
berechnen, sofern man Tex bzw. Tor oder Tgack kennt. Im folgenden wird die

sogenannte Nutzwarme des Glasschmelzprozesses betrachtet. Es gilt

Hex = AHchem - (1-yc) + AH (T=Tex) (Glas); (3)

yc ist der Scherbenanteil im Gemenge, bezogen auf 1t produzierten Glases. Die
kalorischen GroRen H werden in Energieeinheiten je 1t erschmolzenen Glases an-
gegeben, im vorliegenden Bericht in kWh/t. Es gilt: 1 kWh = 3.6 MJ = 860.4 kcal. Ist
die Produktionsleistung (der Durchsatz) p in t/h bekannt, so liefern die Produkte p-H
die entsprechenden Leistungen P etc. in kW. Kalorisch ist ein gegebenes Gemenge
also charakterisiert durch: den chemischen Warmebedarf, AHcpem, den Warmeinhalt
der Schmelze, AHt (Glas) bei Entnahmetemperatur T, den Scherbenanteil yc, und
ggf. durch den Warmeinhalt der Gemengegase AHt(Gase) bei geeignet gewahlter

Abgastemperatur.
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Tabellen 3, 4 und 5 zeigen die Ergebnisse der thermochemischen Berechnungen fur
Borosilicatglaser (Laborbedarfs- bzw. Lampenglas), E-Glas und Glaswolle. Der
Energieverbrauch (AHchem bzw. AHgy) ist am hochsten bei tincalhaltigen Gemengen,
und zwar unabhangig von der Glasart. Die Verwendung von Kernit und Ulexit fihr zu
ahnlichen Ergebnissen wie bei konventionellem Borax-Pentahydrat. Tincal und
Kernit haben sehr ahnliche Formeln wie Borax-Pentahydrat (Na,O-2B,03-5H,0).
Ausschlaggebend flir die Ergebnisse ist die Menge an Hydrat- und Hydroxidwasser
im Rohstoff. Der Gehalt an Wassermolekilen ist bei Tincal (9H20), im Vergleich zu
Kernit (4H,0) und Borax-Pentahydrat (5H,0), am hdchsten. Obwohl die Bildungs-
entalphien von Colemanit, Ulexit und Hydroboracit hoch sind, unterscheiden sich die
chemischen Energien und Nutzwarmen von Glaswolle- bzw. E-Glas-Gemenge nicht
wesentlich von Gemengen mit konventionellem Boroxidtrager. Das liegt daran, dass
ein Teil des Dolomits bzw. Kalksteins im Gemenge substituiert wird. Da die
Entsauerung der Erdalkalicarbonate stark endotherm ist, kompensieren sich hier die
Effekte von Wasserfreisetzung und Entsauerung weitgehend. Die Ergebnisse sind

auch in den Abbildungen 32 und 33 graphisch dargestellt.

Tabelle 3: Thermochemische Berechnungen der kalorischen Grof3en realer Gemenge
von Laborbedarfsglas- bzw. Lampenglas; unterschiedliche Boroxidtrager

Laborbedarfglas Lampenglas
H in kWhit Referenz Kernit Tincal Referenz Kernit Tincal
H° Gemenge 4658.10 |  4649.96| 5063.01 4085.07 4070.40 4207.36
H® Glas 4174.37| 4171.88| 4171.32 3669.70 3669.05 3669.47
H° Gas 356.46 349.00 623.67 363.94 352.81 446.50
H® chem 127.28 129.08 268.02 51.42 48.55 91.39
T off 650 650 650 650 650 650
T ex 1300 1300 1300 1300 1300 1300
yc [Gew.-%] 39.98 39.98 39.43 22.69 22.69 24.357
Hrcas (Tofr) 33.80 72.54 129.58 28.70 28.48 37.71
Hrolas (Tex) 419.26 419.84 419.90 407.89 408.33 408.41
Hex 495.66 497.32 582.25 447.65 445.86 477.55
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Tabelle 4: Thermochemische Berechnungen der kalorischen Grofen realer Gemenge
von E-Glas; unterschiedliche Boroxidtrager
E-Glass
H in kWh/t Ref Ulexit Kernit Tincal
H® Gemenge 4837.18 4842.93 4829.53 4859.37
H® Glas 4050.87 4053.19 4051.64 4051.56
H® Gas 531.58 532.79 525.51 546.03
H® chem 254.73 256.95 252.38 261.78
T off 650 650 650 650
T ex 1300 1300 1300 1300
yc [Gew.-%] 0.00 0.00 0.00 0.00
Ht cas (Toff) 46.38 46.54 47.40 49.42
Hrclas (Tex) 458.27 458.60 458.49 458.46
Hex 713.00 715.55 710.86 720.24

Tabelle 5: Thermochemische Berechnungen der kalorischen Grof3en realer Gemenge
von Glaswolle; unterschiedliche Boroxidtrager
Glaswolle
H in kWh/t Referenz Ulexit Kernit Tincal | Hydrobor.
H® Gemenge 4365.16 4351.38 4316.15 4520.09 4286.09
H° Glas 3952.72 3949.01 3952.63 3952.22 3951.57
H® Gas 330.10 314.87 290.58 429.54 305.17
H® chem 82.35 87.51 72.94 138.34 29.35
T off 650 650 650 650 650
T ex 1300 1300 1300 1300 1300
yc [Gew.-%] 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Hr cas (Tofr) 39.62 38.48 35.82 49.14 26.04
Hrcias (Tex) 453.18 450.78 453.18 453.11 452.92
Hex 535.53 538.29 526.12 591.45 482.27
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Abbildung 32: Warmebedarf der chemische Reaktionen AHg.m im Gemenge; verschiedene
boroxidhaltige Glasarten, realisiert durch verschiedene Boroxidtrager
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Abbildung 33: Nutzwarme AH., des Schmelzens; verschiedene boroxidhaltige Glasarten,
realisiert durch verschiedene Boroxidtrager
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7.8 Auswertung und Interpretationen der erarbeiteten Ergebnisse

Wie im Forschungsantrag im Arbeitspaket (AP) 3 und 4 beschrieben ist, wurden die
Ergebnisse zum Einschmelzverhalten der borhaltigen Gemenge mit alternativen
Boroxidtragern zur Entwicklung von maoglichen und technisch realisierbaren Mani-
pulationsmoglichkeiten verwendet. Ins Gemenge von einigen Borosilicatglasern,
Laborbedarfs- und Lampenglas passen Kernit und Tincal als mdgliche alternative
Boroxidtrager, da die Erdalkalien im Borosilicatglas stark eingeschrankt sind.
Colemanit, Ulexit, Tincal und Kernit sind fur die Verwendung im E-Glas-Gemenge
geeignet. Allerdings werden sind fur die Verwendung von Hydroboracit auf Grund der
hohen Anteile von MgO und B,O; weitere Untersuchungen erforderlich. Die
Anderung der E-Glaszusammensetzung beeinflusst nicht nur die Temperatur-
eigenschaften, wie Liquidustemperatur, T, und Faserzugtemperatur, T, stark,
sondern auch physikalische Glaseigenschafen, wie z. B. die chemische
Bestandigkeit. Normalerweise enthalt E-Glas entweder einen hohen Anteil an MgO
und einen niedrigen Anteil an B,O3; oder umgekehrt. Im Glaswollegemenge ist der
Einsatz alternativer Boroxidtrager am wenigsten problematisch, sowohl bei der
Anpassung des Gemenges als auch bei der Anpassung der temperaturabhangigen

Eigenschaften von Schmelze und Glas.

Der Einsatz von alternativen Boroxidtragern im Gemenge flhrt beim Einschmelzen
bzw. beim Auftreten der Erstschmelze zu keinen wesentlichen Unterschieden im
Vergleich zu den konventionellen boraxhaltigen Gemengen. Ulexithaltige Gemenge
fordern ein frihes Auftreten der Erstschmelze im E-Glas- und Glaswollegemenge
(siehe Abbildung 15 und 17). Allerdings zeigt das Schmelzverhalten mit freier
Aufheizrate bei BFT-Versuchen eine Neigung zur Schaumbildung. Thermochemische
Berechnungen zwischen borax- und ulexithaltigen Gemengen im E-Glas- bzw.
Glaswollegemenge zeigen kaum Unterschiede. Die Verwendung von Ulexit sub-
stituiert einen Teil der Carbonate Kalkstein, Soda (Na,COs3) oder Dolomit. Dadurch
bleibt die Gasfracht im Gemenge und der Energiebedarf zur Gasfreisetzung etwa

konstant.

Bei der Verifizierung durch die 10 kg-Tests ist die Zeit bis zum Vollenden der
endothermen Reaktionen im Gemenge schneller fir das ulexithaltige Gemenge im E-

Glas-System (siehe Abbildung 26) und langsamer fur das Gemenge der Glaswolle
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(siehe Abbildung 27). Allerdings ist die Temperaturverteilung in ulexithaltigem
Gemenge im Vergleich zu den anderen Gemengen nach 30 min Schmelzen am
ausgeglichensten. Ulexit wird daher als geeigneter alternativer Boroxidtrager

insbesondere fur Glaswolle vorgeschlagen.

8. Ergebnisse der Industrieckampagne

8.1 Schmelzversuche in einer Industrieanlage

Wegen der mangelnden Verfligbarkeit von Kernit und Tincal ist eine
Industrieckampagne an Glasindustriewannen, in denen Laborbedarfs- oder
Lampenglas hergestellt wird, derzeit noch nicht mdglich. Auch Hydroboracit ist zur
Zeit noch nicht als kommerzielles Produkt verfugbar. Wie in der Interpretation der
Ergebnisse besprochen wurde, wurde die Verwendung von Ulexit als Ersatz fur
Borax-Pentahydrat in einer industriellen Glaswanne durchgeftihrt. Wie in AP 5 und 6
im Forschungsantrag beschrieben, wurden in den Versuchen bei GHI und HVG nicht
nur Betriebsparameter der Wanne (Energieeinsatz, Durchsatz, Temperaturen von
Durchlass, Gewdlbe, Abgas- und Luftstrecke) sondern auch der Carryover und die
Primaremissionen erfasst. In dieser Arbeit wurde eine Kampagne in einer Oxy-Fuel-
C-Glaswanne (Glaswollle) durchgefuhrt. Die E-Glashersteller waren bei Versuchs-
beginn nicht zu einer Anderung ihrer Gemenge bereit, da das Risiko in der
Produktion im Vergleich zur Glaswolle ungleich hoher ist. Die Gemenge-
zusammensetzung von ulexithaltigem Gemenge wurde dem konventionellen
boraxhaltigen Gemenge so angepasst, dass die Temperatureigenschaften (T3,) und
andere anwendungstechnische Eigenschaften dem boraxhaltigen Referenz-

gemenge so ahnlich wie mdglich sind.

Die Firma STG hat im Unterauftrag der Forschungsstelle 2 (HVG) Versuche
unternommen, an der fur die Industrieckampagne ausgewahlten Wanne die
Bedeckung der Schmelze mit Gemenge als Funktion der Zeit durch Bildanalyse zu
dokumentieren. Einbauort und —winkel der Kamera waren dabei, bedingt durch die
Bauart der Wanne, auf einen fur diese Aufgabe sehr ungunstigen Bereich limitiert.

Daruber hinaus konnten in der oxyfuel-befeuerten Wanne (kein Feuerwechsel) Bilder

AiF 16181 N Schlussbericht -Einsatz alternativer Boroxidtréger- 40



nur in Gegenwart der Flammen aufgenommen werden; die Bildqualitat war
entsprechend niedrig. Eine automatische Bildanalyse konnte daher nicht weiter
sinnvoll durchgeflihrt bzw. ausgewertet werden. Auch der Versuch einer manuellen

Auswertung von Einzelbildern war nicht zielfGhrend.

Da die Benutzung von Ulexit einen Anteil von CaO-Tragern (Dolomit) im Gemenge
teilweise ersetzt, sind die Ergebnisse der Berechnung der Warmenutzung zwischen
Borax-Pentahydrat und Ulexit ahnlich (siehe Tabelle 5 und Abbildung 30). Das
Schmelzverhalten der beiden Gemenge (Borax-Pentahydrat und Ulexit) in der
industriellen Glaswanne wurde mittels des Konzepts der Warmebilanz ausgewertet.
Es wurde nicht nur der Energiebedarf, sondern auch der Warmeverlust sowie der
Wirkungsgrad der Warmenutzung vor und bei Einsatz des alternativen Rohstoffes im
Gemenge betrachtet. Abb. 34 zeigt die von der Wanne aufgenommene Leistung Pj,,

Abb. 35 die jeweilige Nutzleistung Pe.
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Abbildung 34: Eingangsleistung Pi, [kW] der Wanne in der Abhangigkeit von der Zeit [Tage]
wahrend einer industriellen Schmelzkampagne mit borax-pentahydrat-
haltigem (Referenz)- und ulexithaltigem Gemenge
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Abbildung 35: Nutzleistung P [KW] des Schmelzprozesses als Funktion der Zeit [Tage], wie
Abb. 34

Die taglich aufgenommenen Daten der Glaswanne (Gemenge- und Glaszusammen-
setzung, Durchsatz, Brennstoffmenge, Luftmenge sowie die Temperaturen in den
unterschiedlichen Positionen der Glaswanne) wurden mittels thermodynamischer
Berechnungen ausgewertet. In der vorliegenden Arbeit ist der Durchsatz der
Schmelze in t/h nahezu konstant. T variiert allerdings in einem gewissen Intervall
um einen Mittelwert. Die wahrend ca. 30 Tagen fiur das Referenzgemenge
aufgenommenen Daten wurden mit den in ebenfalls ca. 30 Tagen aufgenommenen
Daten fur das ulexithaltige Gemenge verglichen. Abbildungen 34 und 35 stellen die
Ergebnisse dar. Die Verwendung von Ulexit fuhrt im Rahmen der statistischen
Schwankungen zu keiner Veranderung in der Eingangs- bzw. Nutzleistung (Pin bzw.
Pex). Die Eingangsleistung Pj,, hangt vom Volumenstrom V’y und unteren Heizwert

H. des Brennstoffes ab:
Pin [KW] = V4 [m*h]- Hy [KWh/m®]. (4)

Die Berechnungen zeigen, dass boraxhaltiges Gemenge im Vergleich zu
ulexithaltigem Gemenge zwar einen niedrigeren chemischen Warmebedarf AHchem
hat. Allerdings fuhrt die leichte Verschiebung der Glaszusammensetzung beim
ulexithaltigen Gemenge zu einer geringfligig niedrigeren Warmekapazitat. In der

Bilanz entnimmt daher die Produktion von 1t Glas der Wanne im Fall des
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ulexithaltigen Gemenges eine etwas geringere Leistung als im Referenzfall. Der
Effekt ist aber statistisch kaum signifikant. Um die Nutzwarme AHex zu bestimmen
wird der Warmeinhalt der Glasschmelze berechnet. Dieser ist stark von der
Durchsatztemperatur Tex abhangig (siehe Formel 3). Da die AH Enthalpiedifferenz
zwischen Tex und 25 °C darstellt. In Abbildung 36 ist dargestellt, dass die
Entnahmetemperatur wahrend der Testphase mit Ulexit geringfugig hoher war (1164
+ 7 °C) als wahrend der Referenzphase mit Borax-Pentahydrat (1158 £ 5 °C). Bei
einem langeren Routinebetrieb mit ulexithaltigem Gemenge ist daher zu erwarten,

dass dieses kleine ungenutzte Energieeinsparpotential noch auszunutzen ware.

QO Referenz 1164 £ 36 °C
12004 @ Ulexit c=7°C
1158 £ 36 °C
c=5°C

o
o
=
]
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1120 H

r T T T r T r T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zeitin Tage

Abbildung 36: Entnahmetemperatur der Glasschmelze in Durchlass, Ty, zwischen Referenz-
und Test-Phase (mit Ulexit)
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Abbildung 37: Eingangsleistung P;, als Funktion des Durchsatzes in t/h; wegen des an-
nahernd konstanten Durchsatzes liefert dieser Auftrag keine verwertbare
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Abbildung 38: Nutzleistung P, in KW als Funktion des Durchsatzes in t/h; Referenzgemenge

(links) und Ulexit (rechts); da die Nutzleistung bei Null-Durchsatz gleich Null
wird, lasst sich ein Zusammenhang als Funktion des Durchsatzes darstellen

Die Eingangsleistung einer Wanne ist typischerweise stark vom Durchsatz abhangig.
Es gilt

Pin = Pveriuste + Hex'p
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Da aber (Abbildung 37) der Durchsatz p wahrend der Kampagne praktisch konstant
war, lasst sich der Zusammenhang nicht weiter auswerten. Lediglich die etwas
geringere statistische Schwankung der Eingangsleistung im Referenzfall fallt auf. Sie
ist mdglicherweise durch eine etwas gréRere Unsicherheit des Operateurs beim
Betrieb mit dem ungewohnten Gemenge mit Ulexit zu erklaren. Zwischen Durchsatz

und Nutzleistung besteht ein linearer Zusammenhang der Form

Pex = Hex'p

wie in Abbildung 38 gezeigt. Wie bereits oben erklart, ist die der Wanne je t Glas
entnommene Leistung beim ulexithaltigen Gemenge um 4 kWh/t geringer als im
Referenzfall. Die vollstandige Warmebilanz, jeweils gemittelt Gber die Phasen der

Kampagne, ist in Tabelle 6 zusammengefasst.

Tabelle 6: Warmebilanz, gemittelt Gber die Kampagne an der industriellen C-Glaswanne,
bei Verwendung von Ulexit im Vergleich zum Referenzgemenge

Referenz Ulexit
kW 10 % kW 10 %
Pin 37816 1449 100.0 38168 1914 100
P sf 40582| 156.8 107.3| 41063 2044 107.6
P ex 2212.0 9.0 585| 22049 10.8 57.8
P off 462.4 21.9 12.2 476.9 27.3 12.5
Pre 276.7 13.8 .3 289.6 16.7 7.6
P stack 133.3 13:7 35 135.0 12.9 3.5
P wx 52.3 0.0 14 52.3 0.0 1.4
P wall 1383.8| 136.2 36.6 14244 184.7 8.3
P loss 1436.2| 136.2 38.0 1476.8| 184.7 38.7
nRe 0.60 0.02 59.86 0.61 0.01 60.73
nex 0.59 0.02 58.58 0.58 0.03[ 57.92
n 92 Daten 91 Daten

Tabelle 6 zeigt, dass vom Warmebedarf her das Referenz- und das alternative
Gemenge sich sehr ahnlich verhalten. Aus den Laborversuchen ist zu schlie3en,
dass in kinetischer Hinsicht das Gemenge mit Ulexit leichte Vorteile hat. Diese

lassen sich aber in der relativ kurzen Kampagne nicht realisieren.
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8.2 Emissionsmessungen

Die Huttentechnische Vereinigung der Deutschen Glasindustrie e. V. (HVG) flhrte
zur Charakterisierung der Abgaszusammensetzung Emissionsmessungen an einer
erdgasbefeuerten C-Glas Schmelzwanne mit Sauerstoff als Oxidationsmedium (Oxy-
Fuel-Wanne) durch.

Die beiden zeitlich getrennten Messkampagnen fanden jeweils in einem Zeitraum mit
stationaren Betriebsbedingungen statt. Bei der ersten Messkampagne wurde Borax-
Pentahydrat, bei der zweiten Messkampagne wurde Ulexit als Bortrager dem
Gemenge zugegeben.

Die Emissionsmessungen und die Analysen wurden entsprechend den gultigen
nationalen und internationalen Regelwerken durchgeflihrt, so wie sie auch bei
behordlich geforderten Messungen nach § 28 des Bundes-Immissionsschutz-
Gesetztes (BImSchG) angewendet werden.

Im Abgas vor und hinter der Elektrofilteranalge waren an beiden Messstellen

folgende Emissionskomponenten zu bestimmen:

1. Gesamtstaub
2. Staubinhaltstoffe

(partikelférmig und filtergangig) (B, Ca, K, Mg, Na, S, As, Cd, Co,
Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Sb, Se, Sn, V)

3. Stickstoffoxide (NO,)

4. Kohlenmonoxid (CO)

5. Schwefeloxide (SO»)

6. Anorg., gasf. Chlorverbindungen (HCI)

7. Anorg., gasf. Fluorverbindungen (HF)

Aulerdem wurden der abgeschiedene Filterstaub, samtliche Einsatzstoffe und das
produzierte Glas auf ihren Gehalt an Bor analysiert. Begleitend wurden die Proben
auch auf Schwefel hin analysiert.

Durch das Aufstellen von Bor- und Schwefelbilanzen waren die Messergebnisse zu

plausibilisieren.
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Die Ergebnisse der Emissionsmessungen wurden in zwei getrennten Berichten
dokumentiert. Die Berichte wurden im Wesentlichen nach den Anforderungen des
sog. Mustermessberichtes erstellt, so wie es bei Emissionsmessungen in
Deutschland gefordert wird. Die Berichte enthalten zu viele Detailangaben Uber den
Industriestandort, das erschmolzene Glas und das Schmelzaggregat, so dass
nachfolgend nur die wichtigsten Ergebnisse der Untersuchungen aufgefuhrt werden.

Die in den aufgefiihrten Tabellen 7 und 8 dargestellten Messergebnisse der
Emissionsmessungen spiegeln jeweils einen Mittelwert wider, der sich aus drei bis
funf Halbstundenmittelwerten zusammensetzt. Die Messungen im Rohgas und im
Reingas wurden nicht zeitparallel erfasst. Es wurde auf eine Betriebsweise ohne

grélkere Schwankungen geachtet.
Die Abgastemperaturen an der Rohgasmessstelle lagen je nach Messtag zwischen

330 und 350 °C, die an der Reingasmessstelle hinter Elektrofilter zwischen 280 und
310 °C.
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Tabelle 7: Mittelwerte der Emissionsmessungen im Rohgas vor der Filteranlage mit

Borax-Pentahydrat (Referenzgemenge) und Ulexit als alternativer

Boroxidrohstoff
Borax-Pentahydrat Ulexit
September 2010 Februar 2011
gemessene |spez. Emission| gemessene spez.
Konzentration Konzentration | Emission
[mg/m?3] [k9/tias] [mg/m?3] [k9/tGias]
Staubf. Emissionen
Gesamtstaub 1173 2,12 1413 2,86
Partikelf. Inhaltstoffe
As 192 -10-3 0,347 - 10-3 421 -10-3 0,853 - 10-3
Cd 336 - 10-3 0,609 - 10-3 88 -10-3 0,178 - 10-3
Co 4-10-3 0,008 - 10-3 <1-103 < 0,002 -10-3
Cr 3381 -10-3 6,12 - 10-3 2788 - 10-3 5,65-10-3
Cu 87 -10-3 0,158 - 10-3 115-10-3 0,233 -10-3
Mn 10-10-3 0,018 - 10-3 15-10-3 0,030 - 10-3
Ni 53-10-3 0,097 - 10-3 39-10-3 0,079 -10-3
Pb 555-10-3 1,005 -10-3 110-10-3 0,223 - 10-3
Sb 57 -10-3 0,103 - 10-3 77 - 103 0,156 - 10-3
Se 82-10-3 0,148 - 10-3 137 -10-3 0,278 - 10-3
Sn 6-10-3 0,010 -10-3 18 -10-3 0,036 - 10-3
Vv <1-10-3 < 0,002 . 10-3 <1-103 < 0,002 -10-3
B 183,2 0,332 211,0 0,427
S 32,9 0,060 43,0 0,087
Na 178,0 0,322 49,3 0,100
Ca 23,0 0,004 28,3 0,057
K 59,8 0,108 36,6 0,074
Mg 0,6 0,001 2,5 0,005
Gasf. Emissionen
B 4,0 0,0073 41 0,0082
NO, (ber. als NO,) 454 0,82 230 0,47
SO, 4 0,008 13,0 0,026
HCI <0,7 < 0,002 <0,7 < 0,002
HF 1,12 0,002 1,8 0,004
Abgasvolumenstrom 6463 m3/h 7515 m3/h
Schmelzleistung 85,7 t/d 89,04 t/d

(Volumenangaben sind bezogen auf trockenes Abgas im Normzustand)
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Tabelle 8: Mittelwerte der Emissionsmessungen im Reingas hinter der Filteranlage

mit Borax-Pentahydrat (Referenzgemenge) und Ulexit als alternativer

Boroxidrohstoff
Borax-Pentahydrat Ulexit
September 2010 Februar 2011
gemessene | spez. Emission | gemessene spez.
Konzentration Konzentration | Emission
[mg/m3] [kg/tGias] [mg/m3] [ka/tGlas]
Staubf. Emissionen
Gesamtstaub 31,5 0,067 63,3 0,138
Partikelf.
Inhaltstoffe
As 5,0-10-3 0,011 -10-3 15,6 - 10-3 0,034 - 103
Cd 15,6 - 10-3 0,033-10-3 6,4-10-3 0,014 -10-3
Co <0,2-10-3 <0,001-10-3 <0,2-10-3 <0,001-10-3
Cr 124,4 - 10-3 0,263 - 10-3 164,8 - 10-3 0,360 - 10-3
Cu 96,1-10-3 0,203 - 103 278,6 - 10-3 0,608 - 10-3
Mn <0,2-10-3 <0,001-10-3 <0,2-10-3 <0,001-10-3
Ni <0,3-10-3 <0,001-10-3 <0,2-10-3 <0,001-10-3
Pb 6,1-10-3 0,013-10-3 7,7-10-3 0,017 -10-3
Sb 1,7 -10-3 0,004 - 10-3 3,1-10-3 0,007 - 103
Se 1,6 - 10-3 0,003 -10-3 5,6-10-3 0,012 -10-3
Sn <0,2-10-3 <0,001-10-3 0,9-103-10-3 |<0,001-10-3
\ <0,2-10-3 <0,001-10-3 <0,2-10-3 <0,001-10-3
B 3,8 0,008 8,6 0,019
S 0,7 0,001 1,7 0,004
Na 6,6 0,014 1,2 0,026
Ca 127 - 10-3 0,27 - 10-3 275 -10-3 0,60 -10-3
K 1,6 0,003 3,1 0,007
Mg 25-10-3 0,05-10-3 34 -10-3 0,07 - 10-3
Gasf. Emissionen
B 1,6 0,003 1,9 0,004
NO, (ber. als NO,) 460 0,97 250 0,55
SO, 3 0,006 1,6 0,004
HCI <0,6 < 0,001 <0,6 < 0,002
HF 0,6 0,001 0,6 0,001
Abgasvolumenstrom 7547 m3/h 8099 m3/h
Schmelzleistung 85,7 t/d 89,04 t/d
(Volumenangaben sind bezogen auf trockenes Abgas im Normzustand)
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Die Glasschmelzwanne war wahrend der gesamten Messzeit kontinuierlich in
Betrieb. Zwischen beiden Messkampagnen gab es nur geringfugige Unterschiede in
der Schmelzleistung (ca. 4 % hodhere Schmelzleistung beim Betrieb mit Ulexit). Im
Vorfeld der zweiten Messkampagne wurden an der Produktionsanlage Reinigungs-
arbeiten durchgefuhrt. Hierzu wurde die Schmelzleistung deutlich abgesenkt und
sog. Glasfritten erschmolzen. Die Arbeiten waren am Vorabend vor Messbeginn mit
Ulexit als Bortrager abgeschlossen. Geringe Beeintrachtigungen auf die
Messergebnisse durch die anschlielenden Mallnahmen zum Erreichen der
Schmelzleistung sind nicht auszuschlie3en.

Aufgrund des Fehlens des Ballaststickstoffes bei der Verbrennung ergeben sich bei
Brennstoff-Sauerstoff-beheizten Schmelzwannen (Oxy-Fuel-Wannen) abgasseitig
hinsichtlich Abgasvolumenstrom, Emission und Schadstoffkonzentration ganz andere
Verhaltnisse als bei konventionell Brennstoff-Luft-beheizten Glasschmelzwannen.
Um Konzentrationen im Abgas konventionell beheizter Anlagen miteinander
vergleichen zu koénnen, werden diese auf einen Bezugssauerstoffgehalt
umgerechnet. Diese Umrechnung ist bei Brennstoff-Sauerstoff-Beheizung nicht
moglich. Wahrend bei der Verbrennung von 1 m3 Erdgas der Gruppe H mit Luft etwa
8,6 m3 trockenes Abgas pro m3 Erdgas entstehen, ergibt sich bei der Verbrennung
mit reinem Sauerstoff lediglich eine trockene Abgasmenge von etwa 1 m3 pro ms3
Erdgas. AulBerdem kann bei der Betrachtung der Emissionen auf einen
Bezugssauerstoffgehalt nicht unterschieden werden 2zwischen dem Sauerstoff-
Uberschuss an reinem Sauerstoff (Oxidationsmedium) und dem mit der
Umgebungsluft zustrémenden Sauerstoff. Oftmals liegt der O,-Gehalt von Brennstoff-
Sauerstoff-beheizten Glasschmelzwannen so nahe an 21 %, dass eine Umrechnung
schon aus mathematischen Griinden nicht moéglich ist.

Beim Vergleich der Emissionssituation zwischen erster und zweiter Messkampagne
sind daher die spezifischen, auf das erschmolzene Glas bezogenen Emissionen

heranzuziehen.

Vergleich der Emissionssituation vor der Filteranlage (Rohgas):

Die spezifischen Staubemissionen im Rohgas beim Einsatz von Ulexit liegen im
Mittel mit 2,86 kg/tgas (gemessene mittlere Konzentration: 1413 mg/m3) etwa 35 %
uber dem Ausgangszustand mit Borax-Pentahydrat als Boroxidrohstoff (2,12 kg/tgas /

1173 mg/m3). Damit wird die Filteranlage beim Einsatz von Ulexit héher belastet.
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Die Emissionen staubformiger Borverbindungen verhalten sich ahnlich wie die
Gesamtstaubemissionen. Beim Einsatz von Ulexit liegen die Emissionen knapp 30 %
uber denen beim Einsatz von Borax-Pentahydrat. Der Boranteil des emittierten
Gesamtstaubes lag bei beiden Messkampagnen auf gleichem Niveau. Beim Einsatz
von Borax-Pentahydrat wurde ein mittlerer Boranteil am Gesamtstaub von 15,6 %,
beim Einsatz ein Wert von Ulexit von 14,9 % nachgewiesen.

Die Messergebnisse bei den Staubinhaltstoffen deuten darauf hin, dass Ulexit
gegenuber Borax-Pentahydrat offenbar einen hdheren Arsenanteil als
Verunreinigung aufweist, auf der anderen Seite aber deutlich weniger Cadmium und
Blei enthalt.

Die Emissionen gasformiger Verbindungen sind bei allen Komponenten sehr niedrig.
Die Emissionen an gasférmigen Borverbindungen liegen bei beiden Kampagnen im
Bereich von 7 bis 8 g/tgas.(ca. 4 mg/m3). In der Vergangenheit wurden an
vergleichbaren Anlagen schon deutlich hohere Werte nachgewiesen.

Die Unterschiede in den NO,-Emissionen sind nach den Erfahrungen der HVG

ausschlie3lich auf eine etwas geanderte Feuerfuhrung zurtckzufuhren.

Der abgeschiedene Filterstaub wird dem Gemenge beigemischt und wieder
eingeschmolzen. Nennenswerte Auswirkungen der geanderten Filterstaub-

zusammensetzung auf die Produktqualitat sind nicht zu erwarten.

Nachfolgend sind die Filterstaubanalysen aufgefiihrt, wie sie wahrend der beiden

Messkampagnen vorgefunden wurden:

Bei den angegebenen Werten muss auf die Problematik einer reprasentativen
Entnahme des Filterstaubes sowie den Messunsicherheiten bei Probenahme und
Analytik von Emissionsmessungen hingewiesen werden. Die Filterstaubmenge und
der Borgehalt unterliegen auch bei kontinuierlicher Fahrweise gewissen
Schwankungen. Insgesamt spiegeln sich die Erkenntnisse der gewonnenen Daten

der Emissionsmessung mit guter Ubereinstimmung wider.
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Tabelle 9: Analyse des abgeschiedenen Filterstaubes mit Borax-Pentahydrat

(Referenzgemenge) und Ulexit als alternativer Boroxidrohstoff

Komponente Borax- Ulexit
Pentahydrat
Gehalt

[9/kg] [9/kg]
As 0,167 0,233
Cd 0,976 0,105
Co < 0,01 < 0,01
Cr 4,203 1,726
Cu 0,003 0,01
Mn 0,003 0,007
Ni < 0,002 < 0,002
Pb 0,245 0,095
Sb 0,052 0,040
Se 0,037 0,085
Sn 0,018 0,017
\% < 0,002 < 0,002
B 189 146
S 51,33 23,98
Na 188,8 195,7
Ca 2,1 17,4
K 34,5 49,2
Mg 0,6 1,6

Vergleich der Emissionssituation nach der Filteranlage (Reingas):

Durch das Elektrofilter werden die Staubemissionen um etwa 95 bzw. 97 % reduziert.
Der niedrige Wert wurde bei der zweiten Messkampagne mit Ulexit als Boroxidtrager
vorgefunden. Der schlechtere Wirkungsgrad fuhrt zu einer deutlichen Erhéhung der
Staubemissionen im Reingas. Die Verdoppelung der Staubfracht liegt zum einen an
der héheren Staubmenge im Rohgas bei der Kampagne mit Ulexit und dirfte zum
anderen auf den gestiegenen Abgasvolumenstrom zurickzufiihren sein. Die
Elektrofilteranlage hat unter den vorgefundenen Randbedingungen offenbar ihre
Leistungsgrenze erreicht.

Bei der Auslegung von Filteranlagen sollte man die gewonnenen Erkenntnisse
berlcksichtigen. Die Minderung an gasférmigen Verbindungen spielt im
Alltagsbetrieb nur eine untergeordnete Rolle, da bereits rohgasseitig sehr niedrige

Konzentrationen vorgefunden wurden.
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Rohstoffanalysen und Bilanzierungen

Die Rohstoffanalysen und insbesondere das Aufstellen von Bilanzen fur die

Komponente Bor sollten dazu dienen, die gewonnenen Messergebnisse der

Emissionsmessungen zu plausibilisieren.

Tabelle 10: Bor-Analysen und Massenstrome beim Einsatz von Borax-Pentahydrat

und von Ulexit als Boroxidrohstoff

Rohstoff 1. Kampagne 2. Kampagne

Borax-Pentahydrat Ulexit

Bor - Eintrag

[9/kd] [9/h] [9/kd] [9/h]
Sand 0,079 58,7 0,017 12,1
Soda 0,049 21,0 0,000 0,0
Dolomit 0,056 15,7 0,003 0,2
Nephelin 0,053 14,0 0,029 8,8
Scherben (Floatglas) 0,065 105,1 0,105 182,5
Boroxidtrager 175,3 55184 112,76 50076,7
Fritten (produziertes 16,43 1626,6 15,67 3202,9
Glas)
Scherben (Borosilicat) 26,47 6082,8 16,55 22541
Filterstaub *) 189 1379,7 145,85 1473,1
Summe 64487,7 57210,4

*) Die Filterstaubmenge wurde aus der Differenz der Staubmessungen im Rohgas und im Reingas abgeleitet.

Bei den Bilanzierungen muss insbesondere auf das Problem der reprasentativen

Probenahme des Filterstaubes hingewiesen werden.
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Tabelle 11: Bor-Bilanzen fur die Systemgrenze Filteranlage beim Einsatz von

Borax-Pentahydrat und von Ulexit als Boroxidrohstoff

1. Kampagne 2. Kampagne
Borax-Pentahydrat Ulexit
[9/h] [9/h]

Eintrag
Staubformig 1184 1586
Gasformig 26 31
Summe 1210 1617
Austrag
Staubformig 29 70
Gasformig 12 16
Filterstaub 1380 1473
Summe 1421 1559
Differenz 211 (17,4 %) 58 (3,6 %)

Tabelle 12: Bor-Bilanzen fur die Systemgrenze Wanne / Rohgasmessstelle beim

Einsatz von Borax-Pentahydrat und von Ulexit als Boroxidrohstoff

1. Kampagne 2. Kampagne
Borax-Pentahydrat Ulexit
[9/h] [o/h]
Eintrag
Einzelkomponenten 64488 57210
Austrag
Erschmolzenes Glas 58669 58136
Bor-Emission 1210 1617
Summe 59879 59753
Differenz 4609 (7,1 %) 2543 (4,4 %)

Samtliche Messergebnisse sind schlissig und korrespondieren mit den bei der HVG

vorliegenden Erfahrungen.
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9. Wirtschaftliche Bedeutung fur kleinere und mittlere
Unternehmen

Die Ergebnisse des vorliegenden Vorhabens zeigen, dass die Anwendung
alternativer Boroxidtrager stark abhangig vom Typ des Glases ist. Fur einige
Laborbedarfsglas- und Lampenglashersteller sind Tincal und Kernit als Ersatz fur
Borax-Pentahydrat mogliche Boroxidtrager. Allerdings sind diese momentan nicht
kommerziell verfugbar.

Bei E-Glasfaser- und Isolierglaswolleherstellern ist Ulexit ein zusatzlicher alternativer
Boroxidtrager. Ulexit ist bereits als kommerzielles Produkt verfigbar.

Der Einsatz alternativer Borminerale kann, wie beim Einsatz von Ulexit, mit
erheblichem Aufwand bei den Kosten und beim Handling (Verstaubungs- und
Dosierungsprobleme) einhergehen.

Die im Rahmen einer Industrieckampagne festgestellten Unterschiede im
Emissionsbild zwischen Borax-Pentahydrat und Ulexit als Boroxidtrager bei der
Glaswollproduktion spielen auf dem Gebiet der Luftreinhaltung keine Rolle, sofern
eine funktionstichtige Abgasreinigungsanlage installiert ist und der Filterstaub in den

Prozess zurtckgefuhrt wird.

9.1 Voraussichtliche Nutzung der erzielten Forschungsergebnisse

Die Forschungsergebnisse sind hauptsachlich im Bereich der industriellen
Glasschmelze anwendbar. Die Umstellung zu einem alternativen Boroxidtrager
(Ulexit) im Gemenge hat am Beispiel der Glaswolleproduktion keinen Einfluss auf
das Schmelzverfahren oder die Qualitat des Produktes. Eine Ubertragbarkeit auf
andere Glaser muss im Einzelfall Gberprift werden.

Die Ergebnisse zeigen, dass der steigende experimentelle Mafstab und
thermochemische Berechnung von Nutzwarme beim Schmelzen sehr hilfreich sind,
um die thermodynamischen und kinetischen Aspekte des Einschmelzverhaltens von
Glasgemenge zu verstehen. Wichtigste NutznieRer sind die Wirtschaftszweige der
Glasindustrie, fur die der Einsatz von Boroxid in der Glaszusammensetzung
unverzichtbar ist; dies betrifft vor allem die Hersteller von Isolierglaswolle und von
Spezialglas. Das Projekt fordert Ideen fur andere Industriezweige, die Boroxidtrager
einsetzen, sowie fur die Fachgebiete Mineralogie und Geowissenschaften.
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9.2 Moglicher Beitrag zur Steigerung der Leistungs- und Wettbewerbs-
fahigkeit der KMU

Die Glasindustrie, insbesondere KMU der o.g. Wirtschaftszweige, ist in ihrer
Wettbewerbsfahigkeit empfindlich durch REACH betroffen. Vorrangiger Beitrag des
Projektes ist es, die Unternehmen rechtzeitig in die Lage zu versetzen, die
Mdglichkeiten und Risiken bei der Umstellung ihrer Prozesse auf nicht durch REACH
eingeschrankte, naturliche Rohstoffe zu erkennen. Angesichts der kurzen
Registrierungsfristen wird durch die vorgeschlagene vorwettbewerbliche Forschung
ein Service geleistet, den speziell KMU nicht selbst erbringen kénnen. Daneben
liefert das Projekt ganz allgemein Strategien dafir, wie die Glasindustrie gezielt auf

eine Verknappung strategischer Rohstoffe reagieren kann.

10. Plan zum Ergebnistransfer in die Wirtschaft

Eine Einbindung in die industrielle Praxis war wahrend der kompletten Projektlaufzeit
Uber die Mitglieder des projektbegleitenden Ausschusses durch insgesamt funf
Sitzungen gegeben. Zusatzlich zu den bestehenden Verpflichtungen wie
projektbegleitender Ausschuss, Zwischenberichte und Schlussbericht wurden die
Ergebnisse durch Vortrage auf folgenden Konferenzen und durch Publikationen

Interessenten zuganglich gemacht:

e 83. Glastechnische Tagung in Amberg (2009)

e |Institut fur Gesteinshuttenkunde (GHI) Sommer Kolloquium in Aachen (2010)

e 10th ESG Conference in Magdeburg (2010)

e 22nd International Congress on Glass (ICG) Conference in Brasil (2010)

e 85. Glastechnische Tagung in Saarbrucken (2011)

e 9th Pacific RIM Conference on Ceramic and Glass in Cairns, Australien
(2011)

e Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit werden in einer wissenschaftlichen
Zeitschrift veroffentlicht.

e Ergebnisse der Arbeiten werden in die Dissertation von Herrn Jatmiko

einflielRen.
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e Die gewonnen Erkenntnisse flieRen in den Vorlesungsstoff des GHI und
stehen damit unmittelbar den angehenden Ingenieuren zur weiteren

Wissensvermittlung zur Verfugung.

Die in diesem Projekt erzielten Forschungsergebnisse stehen den Mitgliedern des
projektbegleitenden Ausschusses als Datenpool zur weiteren Verwendung im
Downloadbereich auf den Internetseiten der Forschungsstellen zur Verfligung.
Ebenfalls ist es moglich fur interessierte industrielle Anwender, den AbschluRbericht

uber die Internetportale der Forschungsstellen zu beziehen.

11. Verwendung der Zuwendung und Forderhinweis

Im Rahmen des Projektes wurden wissenschaftliche Mitarbeiter eingesetzt. Die
geleistete Arbeit entspricht in vollem Umfang dem begutachteten und bewilligten
Antrag und war daher fur die Durchfihrung des Forschungsvorhabens notwendig
und angemessen. Es ergab sich eine Vielzahl an wissenschaftlichen
Fragestellungen, die nur mit einer entsprechenden Fachkompetenz ausgewertet und
analysiert werden konnten. So zeigten die durchgeflihrten Diskussionen zur
Versuchsdurchfihrung der Industrickampagne, dass es nur durch eine
fachkompetente wissenschaftliche Begleitung sowohl von Seiten der beiden HVG-
Ingenieure als auch des Doktoranden des GHI mdoglich ist, eine so komplexe
Aufgabenstellung zu bewaltigen und das Forschungsziel zu erreichen. Die sehr
umfangreichen Messungen in den Laboren und Industriebetriecben und die
komplexen Versuchsaufbauten erforderten jeweils die Mitarbeit von technischen
Angestellten (Technikern). Im Weiteren war die studentische Hilfskraft am GHI fur die
Vorbereitungen der Versuche, wie Aufmahlen bzw. Zerkleinerung der Rohstoffe
sowie wahrend der Schmelzversuche notwendig, da die Versuche bei hohen
Temperaturen mindestens von zwei Personen durchgefuhrt werden mussen. Der
Techniker und der HiWi (GHI) unterstitzten den wissenschaftlichen Mitarbeiter ganz
allgemein in allen experimentellen Tatigkeiten im Labor, sowie bei der
Versuchsplanung und den Literaturrecherchen. Die Leistungen Dritter zur
Beobachtung der Gemengedecke wurden erbracht und entsprachen ebenfalls dem

begutachteten und bewilligten Antrag.
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Das IGF-Vorhaben Nr. 16181 N der Forschungsvereinigung ,Glasindustrie” wurde
uber die AiIF im Rahmen des Programms zur Forderung der Industriellen
Gemeinschaftsforschung und -entwicklung (IGF) vom Bundesministerium fir
Wirtschaft und Technologie aufgrund eines Beschlusses des Deutschen
Bundestages gefordert. Wir bedanken uns bei den oben genannten Institutionen und

allen Beteiligten fur die gute Unterstutzung.
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ANHANG

Chemische Analyse der Boroxidtrager in Massen -%

Borax

Pentahydrat Tincal Kernit Ulexit Colemanit | Hydroboracit
SiO; 0.000 1.736 0.428 2.902 4.398 12.118
AlL,O; 0.000 0.388 0.163 0.080 0.200 1.010
5203* 48.549 35.891 54.790 37.726 43.183 37.365
Fe O3 0.000 0.141 0.057 0.300 0.077 0.505
Cr03 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001
TiO, 0.000 0.031 0.015 0.000 0.000 0.061
MnO 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004
BaO 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.007
CaO 0.000 0.414 0.235 16.712 26.752 12.623
MgO 0.000 0.274 0.111 1.421 1.884 8.079
K20 0.000 0.142 0.050 0.030 0.000 0.303
Na,O 21.522 16.305 23.758 6.364 0.080 0.303
SO; 0.000 0.000 0.000 0.000 0.651 1.313
Asy03 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.118
SrO 0.000 0.000 0.000 0.610 1.433 0.092
HZO** 29.930 44.677 20.392 33.854 21.341 26.104
Summe 100.000 100.000| 100.000| 100.000 100.000 100.000

*)  nasschemisch durch Titration,
**) als Gluhverlust (1050 °C, 1h)

alle anderen Komponenten wurden mittels XFA untersucht
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