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1. Aufgabenstellung

Im Verbundvorhaben sollten Komponenten zur Herstellung von Schmelzbeschleunigern ausgewahlt und
deren Einsatzmoglichkeit in Kombination mit Glasgemengebestandteilen erforscht werden. Dabei lag das
Einsatzgebiet des Schmelzbeschleunigers auf der Herstellung von Alkali-Kalk-Glasern. Damit waren spatere
Anwendungen im Bereich der in Deutschland am haufigsten hergestellten Glaser in groBerem Umfang
moglich.

Im Antrag wurde von einer Zugabe von 5 bis 15 M.-% Schmelzbeschleuniger, bezogen auf das Glasgemenge,
ausgegangen. Dabei besteht der Schmelzbeschleuniger aus Ausgangsstoffen, die nach dem Schmelzprozess
im Glasgemenge eingebunden sind. Die chemische Zusammensetzung des Endproduktes ,,Glas” wird dabei
nicht oder nur geringfligig verdndert. Die Herstellung von Gemengen mit Schmelzbeschleuniger wurde in
Form von Granalien angestrebt, um so eine staubarme Einbringung des Glasgemenges in das
Schmelzaggregat zu ermoglichen.

Aufgabenstellung des Vorhabens war die Erforschung und Erprobung der Funktionsweise eines
Schmelzbeschleunigers (nachfolgend als SB bezeichnet), auf der Basis von Erdalkali- und Alkalisilicaten und —
aluminaten. Durch anteilige Schmelzbeschleunigerzusatze von bis zu 15 M.-% zum Glasgemenge sollte der
Zeitraum bis zum Erreichen der Rauschmelze verkirzt werden und die Einbindung der Alkalien in der
Rauschmelze verbessert werden.

Neben der Reduzierung des Endenergiebedarfs des Schmelzprozesses selbst, waren ein hoherer
Gemengedurchsatz bei gleicher Schmelzwannengeometrie, geringere Staubfreisetzungen und eine
verringerte Freisetzung von CO, sowie fliichtiger Alkalien weitere positive Effekte.

Neue materialtechnische Ansdtze beziglich des Einsatzes von hydratisierenden Calciumsilicaten und —
aluminaten (z.B. _), neue technologische Ansdtze zur
Aufbereitung der Ausgangstoffe der SB und zur Herstellung des SB standen im Fokus. Ein wesentliches Ziel
war dabei die Erforschung des SB in praxisnahen Technikumsversuchen. Die Vorlagerungen zur
Funktionalisierung des Beschleunigers war ein wichtiger Punkt. Denn durch eine Funktionalisierung des SB,
d.h. der Vorlagerung bei einer Luftfeuchtigkeit von > 95%, findet bei Kontakt mit Bestandteilen des
Glasgemenges (Quarzsand, Soda) eine stoffliche Veranderung infolge chemischer Reaktionen statt.

2. Voraussetzung zur Durchfiihrung des Vorhabens

Dieses Vorhabens war Teil des 7. Energieforschungsprogramms ,Innovationen fiir die Energiewende”
gefordert vom BMWK und wurde dem Abschnitt | , Energiewende in den Verbrauchssektoren” Pkt. 3.2
»Industrie und Gewerbe” zugeordnet.

Ein Ziel des 7. Energieforschungsprogramm war, bis 2050 den ,,Primarenergieverbrauch um 50 % gegenliiber
dem Jahr 2008 zu senken”. Projekte sollten initiiert und geférdert werden in deren Mittelpunkt
,Technologien und Konzepte, die deutliche Effizienzsteigerungen, Integration erneuerbarer Energien,
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Gewahrleistung der Versorgungssicherheit sowie einen schnellen Transfer von
Forschungsergebnissen in die Anwendung und in den Markt versprechen” standen.

Die in diesem bearbeiteten Vorhaben zu erforschenden Materialkombinationen und Technologien sollen
zuklinftig einen Beitrag zur effizienteren Glasschmelze liefern. Inhalt des Vorhabens war den Durchsatz der
Glasschmelze bei gleicher GroRe des Schmelzaggregates zu erhéhen oder mit kleineren Aggregaten gleiche
Durchséatze zu erzielen. Somit wiirde sich der spezifische Endenergiebedarf pro geschmolzene Tonne Glas
sowie der anlagentechnische Aufwand verringern.

Im Vorfeld konnten orientierende Vorversuche im Labormalstab die prinzipielle Machbarkeit der
Schmelzbeschleunigung mit einem speziell zusammengesetzten ,Test-Schmelzbeschleuniger”
nachgewiesen. Auf dieser Basis erfolgte eine Patentanmeldung und Patenterteilung [1].

Offen waren die Technologie zur Herstellung des Schmelzbeschleunigers, die Erforschung der stofflichen
Zusammenhange bei der Funktionalisierung vor dem Eintrag in das Schmelzaggregat bis zum Zeitpunkt des
Erreichens der Rauschmelze, sowie dessen Erprobung im TechnikumsmaRBstab. Der damit verbundene
inhaltliche Aufwand war nur durch einen Forschungsverbund von mehreren Partnern zu realisieren.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Flr das Gesamtvorhaben war eine Projektlaufzeit von 36 Monaten, vom 01.03.2021 bis 29.02.2024, geplant.
Aufgrund von personellen Engpassen und technologischen Umsetzungsschwierigkeiten, konnten die
Arbeitspakete nicht wie geplant bearbeitet werden. Auswirkungen hatte auch die CORONA-Pandemie. Im
Verbund wurde eine kostenneutrale Verlangerung von 10 Monaten umgesetzt.

Wie bei allen vorangegangen Zwischenberichten, wird auch der Abschlussbericht gemeinsam im Verbund
geschrieben und verdéffentlicht. Die eingehende Darstellung der Ergebnisse bezieht sich dabei auf die
jeweiligen Arbeitspakete aus dem Antrag. Es wurden insgesamt 5 Arbeitstakte bearbeitet. Das Arbeitspaket 1
beinhaltet die Recherche zu technologischen Ansatzen zur Schmelzbeschleunigung bei der Herstellung von
Glasern, der Auswahl von Ausgangsstoffen sowie die Ableitung von Anforderungen an die Technologiestufen,
Aufbereitung und Anwendung im Glasschmelzprozess.

Das Arbeitspaket 2 umfasste alle Laboruntersuchungen und deren chemische, mineralogische und
verfahrenstechnische Charakterisierung. Arbeitspaket 3 beinhaltete die Erforschung einer Technologie zur
mechanischen Aufbereitung der Rohstoffe und Arbeitspaket 4 die Technologie zur Herstellung, Vorlagerung
und Aktivierung eines Schmelzbeschleunigers. Das Arbeitspaket 5 war ein sehr wichtiger Schwerpunkt im
Projekt. Es enthielt die Erprobung des Schmelzbeschleunigers im TechnikumsgroRversuch. Leider konnten
die Versuche nicht wie geplant in einer Platinwanne durchgefiihrt werden. Es scheiterte an einer
Finanzierung des Platins mittels Leasingvertrag an dem bisherigen Lieferanten der Telux, die Fa. Saxonia.
Auch andere Edelmetallhdndler wurden kontaktiert. Anfragen bei Edelmetallherstellern wurden negativ
(Heraeus) oder gar nicht (Umicore) beantwortet. Auch die Anfrage bei der Hausbank der Telux, der
Commerzbank, hatte keinen Erfolg, da die Laufzeiten zu kurz bzw. die Wirtschaftlichkeit in diesem Fall nicht
gewadhrleistet werden konnte.

Daraufhin wurde nach einer Moglichkeit gesucht, die Technikumsversuche extern durchzufiihren. Nach
ausfihrlichen Gesprachen beziglich der genauen Durchfiihrung der geplanten Versuche und einem
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orientierenden Angebot, wurden verschiedene Schmelzkampagnen am Technologie-
Anwender-Zentrum (TAZ) der TU Deggendorf in Spiegelau als Fremdauftrag durchgefiihrt. Die Auswertung
der Versuche erfolgte durch die MFPA Weimar und TELUX.

Die Meilensteine sowie das Gesamtziel des Projektes wurden erreicht.

4. Wissenschaftlich und technischer Stand, an den angekniipft wurde

Bereits im Vorfeld wurde in Vorversuchen die prinzipielle Machbarkeit der Schmelzbeschleunigung mit einem
,Test-Schmelzbeschleunigers” nachgewiesen. Daran ankniipfend erfolgte die Weiterentwicklung im Rahmen
des Forschungsvorhabens.

Es gibt eine Vielzahl von Studien tber den Einsatz von Schmelzbeschleunigern in Glasern. Aber keine beruhen
auf der Zusammensetzung von industriell hergestellten hydraulischen Bindemitteln.

Interessante Arbeiten beziglich Umsetzungsgemengeverfahren zur Herstellung von Behélterglas [2] und der
Agglomerierung und Pelletierung von Gemengen [3] finden sich in der Bibliothek in WeilRwasser.

5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Als Fremdauftragnehmer erfolgte eine Zusammenarbeit mit dem Technologie-Anwender-Zentrum (TAZ) in
Spiegelau, da die TechnikumsgroRversuche nicht wie geplant bei der Telux in WeilRwasser durchgefiihrt
werden konnten. Das TAZ ist eine AuRenstelle der Technischen Hochschule Deggendorf in Kooperation mit
der Universitat Bayreuth. Es biindelt die Kompetenz in Forschung und Entwicklung rund um das Thema Glas
und dessen Wertschopfungskette. In verschiedenen Schmelzaggregaten kann das Einschmelzverhalten von
Glasgemengen unterschiedlichster Zusammensetzung erprobt werden.

Die Durchfiihrung der Versuche in diesem Vorhaben erfolgte nach Vorgaben durch die Projektpartner. Ein
Angestellter der Telux hat die Versuchsdurchfiihrung am TAZ begleitet. Es erfolgte keine wissenschaftliche
Bewertung der Ergebnisse durch das TAZ und dieses trat somit ausschlieRlich als Dienstleister auf.

[1] DE 10 2012 224 139 Al
Schmelzbeschleuniger und Verfahren zur Herstellung von calciumoxidhaltigen Rohstoffgemengen fiir die Glasindustrie.-
filed 21.12.2012, issue 22.06.2017

[2] N. Koschwitz, M. Robitzsch: Rahmentechnologie fiir das Umsetzungsgemengeverfahren zur Herstellung von
Behalterglas (1978), VEB Wissenschaftlich-technischer Betrieb Wirtschaftsglas Bad Muskau

[3] Krause, Lindner: Agglomerierung von Gemenge -— Reaktionsmechanismus und Lagerverhalten von
Umsetzungsgemenge (1976), VEB Wissenschaftlich-technischer Betrieb Wirtschaftsglas Bad Muskau
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Teil Il: Eingehende Darstellung

1. Ergebnisse im Einzelnen

Wie die Zwischenberichte wird auch der Abschlussbericht gemeinsam von den Partnern im Verbund
geschrieben und veroffentlicht. Die Beschreibung der nachfolgenden Punkte bezieht sich auf die
Arbeitspakete It. Projektantrag.

AP 1: Recherchen und Auswahl der Ausgangsstoffe

Recherchen zur Verfligbarkeit der Gemengeausgangsstoffe wurden durchgefiihrt. Dabei ist auf bereits
bestehende Rohstofflieferanten des Verbundes zuriickgegriffen worden.

Die Basis fir die ersten Vorversuche waren hochreine Glasrohstoffe (Sand und Kalkstein). Einfllisse anderer
Komponenten/Verunreinigungen sollten so minimiert werden. Nachdem erste Versuche erfolgreich
abgeschlossen waren, erfolgten alle weiteren Laborversuche sowie die anschlieBenden GroBversuche im
TechnikumsmaRBstab mit erprobten Rohstoffen der Fa. Telux. Ziel war es die Versuche mit den
handelstiblichen Ausgangsstoffen, die in der Glasindustrie eingesetzt werden, durchzufihren.

Da keine chemischen Abbinderegulierer (Calciumsulfate) eingesetzt werden durften, musste die
Bindemittelkomponente ( ) in ihrem Verfestigungsverlauf Gber das Kornband (Sieblinie)
gesteuert werden (siehe AP Aufbereitung). Somit kam fiir die Kornbandvariation nur unverarbeiteter
_ in Betracht. wwedener Hersteller sind derzeit auf dem Markt
verfiigbar. Erste Erfahrungen mit dem der Fa. - lagen bereits vor. Neben diesem
Klinkerhersteller wurden im europédischen Raum noch 2 weitere Hersteller, die Fa. und Fa.
-, ermittelt.

Aufgrund des Umfanges an notwendigen Versuchen wurde im Projektverlauf grundlegende Versuchsreihen
vor allem mit Klinkern der Fa. - realisiert. Die chemische Zusammensetzung und die Ergebnisse aus
den Laborversuchen, insbesondere die Ergebnisse aus den Kalorimeterversuchen zeigten, dass der

am aussichtsreichsten fur einen Einsatz war. Mit dem _ der Fa.
wurde ein Grof3teil der Laborversuche und alle Versuche im TechnikumsmaRstab durchgefiihrt.

AP 2: Laboruntersuchungen und Charakterisierung von Komponenten fiir und von

Schmelzbeschleunigerchargen bzw. damit hergestellten Glasern

Andtzung der Quarzoberflachen

Bereits im Patent wurde beschrieben [1], dass durch den hohen pH-Wert des WeiRklinkers die Oberflachen
der Quarzkristalle im Gemenge angeatzt werden kénnen. Durch die Andtzung der Quarzkristalle sollte der
spatere Schmelzprozess beschleunigt werden. Zum Nachweis des Anatzverhalten durch den
Schmelzbeschleuniger (,,SB“) wurden polierte Quarzoberflachen in Kontakt mit verschiedenen Mischungen
(SB pur, Soda pur, SB + Soda und Mischung aus SB, Soda und Sand) gebracht. Die Proben dieser Versuche
lagerten fiir mehrere Wochen im Exsikkator in feuchtegesattigter Atmosphéare. Nach 1-2 Wochen konnte
noch keine visuelle Veranderung der Quarzoberflichen nachgewiesen werden. Versuche mit ldngeren
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Lagerungsdauern flihrten ebenfalls zu keiner messbaren Veranderung. Somit mussten andere
Veranderungen im System des schmelzbeschleunigerhaltigen Glasgemenges fiir die beschleunigenden
Prozesse wahrend der Schmelze bedeutsamer sein.

Differentialthermoanalyse (DTA) und Rontgendiffraktometrie (XRD)

Wechselwirkungen zwischen Komponenten des Klinkers und den Glasausgangsstoffen in einem Gemenge
wahrend der Funktionalisierung (Feuchtlagerung) wurden mittels XRD und DTA untersucht. Mittels DTA
kénnen temperaturabhangige Phasenumwandlungen identifiziert und Aussagen liber die Reaktionswarmen
getroffen werden. Alle Proben sind vor den Untersuchungen zur Aktivierung des SB 7 Tage feucht gelagert
und anschlieBend bei 30 °C getrocknet worden.

-
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Abb. 1: XRD-Aufnahmen von Grundglas (rote Kurve) und Gemenge mit SB (blaue Kurve)

d-Wert [A]

Die Phasenneubildung von Gaylussit durch die Zugabe von SB zum Grundglas wurde mittels XRD bestatigt
(Abbildung 1). Das Diffraktogramm zeigt, dass die wesentlichen Unterschiede im Doppelcarbonat Gaylussit
zu sehen sind (siehe Pfeile in Abb. 1). Die Bildung von Doppelkarbonaten konnte im konventionellen
Grundglas nicht nachgewiesen werden.

In Abbildung 2 sind beispielhaft die DSC- und TG-Kurven fiir das Grundglas mit und ohne SB dargestellt. Das
Gemenge mit SB zeigt, dass bei ca. 100 °C ein deutlicher Peak auftritt. Dieser ist auf die Umwandlung von
Gaylussit zu Pirssonit, bedingt durch die Abgabe von Hydratwasser, zurlickzufiihren.

Die DTA-Kurven (Abb. 2) zeigen nach der thermischen Zersetzung der Carbonate (ab 870 °C) keine signifikante
Massenanderung mehr. Interessant ist, dass das konventionelle Glas ab 900 °C eine deutlich
reaktivitaitsarmere DSC-Kurve aufweist, als die Probe mit SB. Es wird davon ausgegangen, dass die
Doppelkarbonate durch die Reaktion mit dem Quarzsand Metasilikate bilden. Dieser Prozess ist auch in der
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Literatur beschrieben [2]. Die Bildung terndrer Metasilikate beginnt oberhalb von 800 °C und

ist die Grundlage fir die Glasbildung.

Die DTA-Daten der Probe mit SB (Kalksteinmehl komplett ersetzt durch _) belegen ebenfalls die
Phasenneubildung des Doppelcarbonates Gaylussit (siehe Pfeil Abb. 2). Allerdings ist die Peakintensitat und
der damit verbundene Massenverlust im Temperaturbereich bis 100°C in der Probe mit SB deutlich gréRer.

TG I% DSC /(uV/mg)
T€X 04
10017\ Grundglas
\ (konv. Gemenge) L0.3
984 \\| ____— —— :
96 4 +0.2
Gemenge mit SB
o8 loa
92 1
‘ +0.0
90 - X _
Gaylussit
+-0.1
88 1
86 1 +-0.2
84 +-0.3
200 400 600 800 1000 1200
Temperatur /°C
Hauptansicht  2023-01-19 13:48  Nutzer: Messplatz

Abb. 2: DTA-Aufnahmen des Gemenges mit SB und des Grundglases (konventionelles Gemenge ohne SB) zeigen
deutliche Unterschiede um 100°C, dass Gaylussit zuzuordnen. Die Ausheizgeschwindigkeit betrug 1 K/min.

Ein endothermer Peak bei ca. 400 °C fiir das SB-Gemenge ist kaum erkennbar. Dieser ist der Zersetzung von
Ca(OH), zuzuordnen. Ca(OH), wird wahrend der Hydratation der Klinkerphasen Alit (CsS) und Belit (C.S)
freigesetzt. Das Ca(OH); bildet mit Soda aus dem Glasgemenge das Doppelcarbonat Pirssonit bzw. Gaylussit
(je nach Wassergehalt). Wahrscheinlich ist ein GroRteil des Ca(OH), bereits in Gaylussit gebunden und somit
bei 400 bis 450 °C nicht mehr nachweisbar. Somit ist auch bestatigt, dass die gewdhlte Dauer der Vorlagerung
(Funktionalisierung des Gemenges) ausreichend ist.

Hochtemperatur-Prozessmikroskop (HTPM)
Gemenge in Pulverform

Das Einschmelzverhalten (ESV) beschreibt die thermischen Prozesse die zwischen den Bestandteilen des
Glasgemenges stattfinden und in einem Temperaturbereich von Raumtemperatur bis zur vollstandigen
Losung des Quarzsandes ablaufen. Fiir die Charakterisierung des ESV standen im Projekt verschiedene
Untersuchungsmethoden zur Verfligung. Neben einem LINN-Hafenofen oder den Einschmelzversuchen im
Muffelofen, wurden auch dynamische Untersuchungen in einem Hochtemperatur-Prozessmikroskop (HTPM)
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durchgefiihrt. Mit den genannten Verfahren kdnnen bei konstanter Aufheizgeschwindigkeit
die Reaktionen des Gemenges erfasst werden.
Mittels HTPM ist eine Vielzahl von temperaturabhdngigen optischen Informationen gewinnbar. Das
Grundglas als Modellglas im Projekt liegt in der Ndhe der Zusammensetzung heutiger industrieller Hohlglaser.
Durch den Zusatz des werden weitere Oxide in das Glas gebracht, sodass sich die
Zusammensetzung noch weiter in Richtung Hohlglaser bewegt. Nach der Bestimmung der Zusammensetzung
der eingesetzten Rohstoffe  mittels Rontgenfluoreszenzanalyse  (RFA), erfolgten  genaue
Gemengeberechnungen und diese in allen Versuchen berticksichtigt.
Flr die Untersuchung des ESV wurden unterschiedliche Gemenge hergestellt, die chemisch das gleiche Glas
ergeben, aber auf unterschiedlichen Rohstoffen basieren. Das Gemenge ist in Form von Pulver oder Granalien
eingelegt worden.

=>» 0= konventionelles Gemenge ohne Schmelzbeschleuniger,

=>» 1=Gemenge aus Quarzsand, Schmelzbeschleuniger, Natriumcarbonat und Wasser

=>» 2 = Gemenge mit 75 % Schmelzbeschleuniger + 25 % Ca(OH),
Die Glaser 1 und 2 wurden einer mehrtagigen Aktivierung unterzogen und anschlieBend getrocknet. Es
erfolgten danach Untersuchungen mittels DTA und XRD. In den Diffraktogrammen war nur in der Probe ,1“
( mit Soda) die Bildung von Doppelkarbonaten nachweisbar.
Im HTPM kam ein dreigeteilter Kieselglastiegel zum Einsatz. Die Dreiteilung gewahrleistet gleiche
Bedingungen fiir die Analyse des ESV. Das HTPM wurde in vertikaler Lage betrieben, so dass eine
Beobachtung direkt in den Tiegel hinein erméglicht wurde. Die Aufheizungsgeschwindigkeit betrug 5 K/min,
die maximale Temperatur 1263 °C. Die ersten Aufschmelzversuche der drei Gemenge im HTPM zeigten, dass
der SB eine beschleunigende Wirkung auf das Einschmelzverhalten hat. RFA-Analysen belegen, dass die
Zusammensetzung der Glaser aus den drei Gemengen nur geringfligig variierte. In den Gemengen mit SB war
sowohl im Zusammenwirken mit Natriumcarbonat (Gem. 1: ab ca. 940 °C) als auch teilweisem Austausch des
SB durch Calciumhydroxid (Gem. 2: ab ca. 990 °C) ein wesentlich friiherer Schmelzbeginn im Vergleich zum
konventionellen Gemenge 0 (ab ca. 1050 °C) festzustellen. Der 50 K spéatere Einsatz der Schmelzreaktionen
beim Gemenge 2 im Vergleich zu Gemenge 1 wurde bei weiterer Temperaturerh6hung ausgeglichen. Bei der
hochsten Temperatur von 1260 °C wiesen alle Gemenge einen dhnlichen Stand an Verglasung auf.

Verwendung von Kegelstimpfen aus dem Gemenge als definierte Geometrie

Nachdem Einschmelzversuche in einem Muffelofen an Gemengen in Kegelstumpfgeometrie (gepresst)
vielversprechende Ergebnisse lieferten (siehe auch AP5) wurden diese quasistatischen Erwdrmungs-
untersuchungen durch weitere dynamische Untersuchungen am HPTM erweitert (siehe Zwischenbericht 5).
Im HPTM weist die Probe des Grundglases (ohne SB) die geringste Verglasung auf und die Probe mit SB die
fortgeschrittenste Reaktion. Energetisch ist davon auszugehen, dass das konventionelle Gemenge langere
Zeit fur die Gemengereaktionen bendtigt, um dann die Glasbildung zu vollziehen. Im Gegensatz dazu
reagieren die Gemenge mit Schmelzbeschleuniger mit wesentlich geringerer Verzogerung auf den
Warmeeintrag.
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Rasterelektronenmikroskopie (REM-EDX)

Flr die REM-EDX Untersuchungen wurden definierte Geometrien (kleine Kegelstimpfe) hergestellt und diese
einer thermische Behandlung bei 1000, 1100, 1200 und 1300 °C unterzogen. Bei 1300 °C war bei dem
Grundglas und dem SB-Glas die Rauschmelze erreicht. Lichtoptisch waren keinerlei Gemengebestandteile
mehr sichtbar. Uber REM-Untersuchungen sollten die Wechselwirkungen und Umwandlungen zwischen den
Glasausgangsstoffen ermittelt werden. Zur besseren Erfassungsmaoglichkeit wurden fiir das SB-Glas zusatzlich
eine Probe bei 1300°C mit groben _ im Durchmesser von 2 - 4 mm untersucht. Die tbrigen SB-
Proben enthielten Klinker in Korndurchmessern von 0,5 - 1mm.

Mittels Lichtmikroskopie waren bei 1300°C keine _ mehr sichtbar. Sich auflésende
Klinkerreste waren aber mit REM noch sehr gut nachweisbar (Abb.3).
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Abb. 3: Feine nadelige Strukturen am unteren Bildende von sich auslésenden Klinkerkérnern bei
1300°C - auch sich zersetzende Quarzkérner (oben am Bildrand) sind sehr gut zu erkennen

Die Proben mit Schmelzbeschleuniger enthielten keinerlei Anteile von Kalkstein. Das heif3t die Calcium-Quelle
ist ausschlielllich das _ (Schmelzbeschleuniger). Dies ist in nachfolgenden EDX-
Messungen sehr gut nachweisbar. Bei den Temperaturstufen von 1000 — 1200 °C ist deutlich ein Saum um
die Klinkerkérner zu erkennen. Dabei handelt es sich um eine Calcium-Anreicherung. Mit zunehmender
Temperatur wird die Saum-Struktur um die Klinkerkdrner immer ausgepragter, bis sich eine geschlossene
Schicht gebildet hat (Abb. 4a und 4b). Manchmal sind Spuren der Ca-reichen Schicht in den Poren des Klinkers
nachweisbar. Interessant ist, dass das Calcium bis 1200 °C in den Klinkerkdrner gebunden ist. Das heif3t, bis
1200 °C liegt in der Matrix eine Art Wasserglas (Natriumsilikat) vor. Erst ab 1300 °C zersetzt sich der Klinker
vollstandig und das Calcium reagiert mit der Matrix und den {ibrigen Glasbestandteilen.
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Abb 4a: Riickstreuelektronenbild des SB-Gemenges bei ~ Abb. 4b: EDX-Mapping zu Abb. 4a) fir Calcium:
1200 °C: Klinkerkorn (oben) mit deutlich hellen Saum; Anreicherung von Ca im Inneren des Klinkerkorn in
in der Matrix sind in dunkelgrauer Farbe deutlich separaten Phasen und als Saum an der Oberfliche; die
schattenhaft die Quarzkérner zu erkenne. umgebende Matrix ist noch an Calcium verarmt

Bei 1000°C sind die Oberflachen der Quarzkristalle (SiO2) nicht mehr glatt und eben, sondern weisen eine
angeraute, nadelige Struktur auf. Mit jedem Temperaturschritt I6sen sich die Quarzkristalle weiter auf. Durch
das Abschrecken bilden sich nadelférmige Strukturen (Abb. 5a). Mit zunehmender Temperatur nehmen diese
Strukturen weiter zu, bis sie sich bei 1300°C fast vollstandig durchdringen (Abb. 5b).

Ausfillig ist, dass das Silicium (Si) mit zunehmender Temperatur im Klinker abnimmt, obwohl von Beginn an
Si im Klinker enthalten ist. Bei 1200°C ist kein Si im Klinkerkorn mehr nachweisbar. Es ist in die umgebene
Glas-Matrix Gbergegangen.

Abb. 5a: Zersetzung der Quarzkristalle im SB-Glas (hier Abb. 5b: Bei 1300°C haben sind die Quarzkristalle weiter
bei 1200°C) und Bildung nadelférmige Strukturen (durch  zersetzt; nur noch kleine, diinne nadelférmige

die Abschreckung des Glases); ilm Inneren des Strukturen sind zu beobachten

Klinkerkorns (links) ist kein Si mehr enthalten

Das Natrium stammt aus dem Glasausgangstoff Soda und ist ausschlieBlich in der Matrix nachzuweisen (Abb.
6b). Interessant ist, dass bei den beschriebenen Prozessen, dass Natrium nicht in die Klinkerkérner

10
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einwandert und in der Matrix verbleibt. Nur bei 1200°C ist im Saum, der sich um die
Klinkerkorner bildet, etwas Natrium nachzuweisen (Abb. 5a).

Klinker

100um 100pm

Abb. 6a: EDX-Mapping von Natrium des SB-Gemenges Abb. 6b: EDX-Mapping von Natrium des Grundglas-

bei 1200°C: Der dazugehdrige Bildausschnitt ist in Abb. Gemenges: Im Vergleich zu 6a ist Natrium nur in der
5a zu sehen. Der Klinker ist an Na verarmt. Nur um den Matrix vorhanden und Quarzkérner bzw. Reststiicke
Saumbereich sind Anreicherungen nachweisbar. dieser (schwarz) sind gut zu erkennen.

Die Untersuchungen zeigen, dass das Calcium im _ lange in den Silikaten und Aluminaten des
_ gebunden bleibt. Durch die hohen Gehalte an Natrium aus dem Soda herrscht eine sehr
hohe Alkalitat im Umfeld der Quarzkdérner wahrend des Schmelzprozesses. Mit dem Erreichen hoherer

Temperaturen wird nach den Silicaten und Aluminaten auch das Calcium in die Schmelze aufgenommen und
flhrt dort zu Elementverteilungen wie im Vergleichsglas.

Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (FTIR)

Die FTIR ist eine schnelle Methode fir die Erfassung von Carbonaten, Silicaten und Wasser sowie
Verdanderungen in Glasgemengen nach stufenweiser thermischer Vorbehandlung.

Die drei nachfolgenden Abbildungen zeigen Ergebnisse von orientierenden Voruntersuchungen zur
Ermittlung der Eignung der Methodik flr vergleichende Bewertungen von Verdnderungen wahrend der
Aufbereitung der Glasausgangstoffe und mit dem Ubergang zur Schmelze. Nachfolgend ist beispielhaft eine
Auswahl von Ergebnissen aus einer Versuchsserie zusammengestellt.

Tabelle 1: Proben der Serie V1 (GG = Grundglas, SB = Schmelzbeschleuniger, CH = Calciumhydroxid)

Bestandteile in Masseteilen GG-V1 SB25CH-V1 SB-V1
Quarzsand STJ9 75 70 70
Kalksteinmehl 21,4 0 0
Soda 22,2 22 22
Schmelzbeschleuniger SB1 0 11 17
Calciumhydroxid (CL90) 0 6 0
Wasser 13,5 25 25

11
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Tabelle 2: Angaben zur thermische Behandlung der Proben in Versuchsserie V1

RT (Raumtemperatur) | Lagerung bei Raumtemperatur (ca. 23 °C) tGber 14 Tage
700 °C Aufheizung auf 700°C — Temperatur 2 h halten

800 °C weitere Aufheizung auf 800°C — Temperatur 2 h halten
900 °C weitere Aufheizung auf 900°C — Temperatur 2 h halten
1000 °C weitere Aufheizung auf 1000°C — Temperatur 2 h halten

Probe ,GG-V1” ist ein Glasgemenge, das in der Zusammensetzung Ausgangsmischungen fiir Behalterglaser
(ohne Zusatz von Altscherben) entspricht. In der Probe SB-V1 wurde das Kalksteinmehl vollstdndig durch
Schmelzbeschleuniger SB1 ersetzt und in der Probe SB25CH-V1 anteilig durch Schmelzbeschleuniger und
Calciumhydroxid.

Die Abbildungen 7 bis 9 enthalten die FTIR-Aufnahmen von den Proben nach der Lagerung bei
Raumtemperatur und nach einer thermischen Behandlung bis 1000 °C.

Versuchsreihe V1: Soda-Kalkstein-Quarz-Basis
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Abb. 7: FTIR-Aufnahmen der Probe GG-V1 nach Raumtemperaturvorlagerung bzw. nach thermischer Vorbehandlung
bis 900 °C

Nach Vorlagerung bei Raumtemperatur sind Effekte bei 715, 877, 1420 und 1430 cm™ nachweisbar. Diese
sind Carbonaten aus Soda und Kalksteinmehl zuordenbar. Effekte bei 646, 513, 695, 778, 796 und 1080 cm™
sind Quarz zuzuordnen. Zwischen 2800 und 3600 cm™ treten durch Wasser verursachte Schwingungen auf.
Als Herkunft ist Restfeuchte und Hydratwasser aus dem Soda anzunehmen.

Durch die thermische Behandlung bis 1000 °C verschwinden die durch Wasser bedingten Effekte vollstandig
und die durch Carbonate bedingten weitestgehend. Im Bereich des urspriinglichen Quarzpeaks bei der
Wellenzahl 1080 cm™ kommt es zu einer Verschiebung und Verbreiterung mit Bildung eines Doppelpeaks im
Wellenzahlenbereich zwischen 900 und 1100 cm?. Bedingt sind diese Verinderungen durch die
Polykondensation von Silicaten. Unterschiede zwischen Hochquarz, Tridymit, Cristobalit und Kieselglas sind

12
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Abb. 8: FTIR-Aufnahmen der Probe SB-V1 nach Raumtemperaturvorlagerung bzw. nach thermischer Vorbehandlung bis

900 °C

Wird der Kalksteinanteil im Glasgemenge durch Schmelzbeschleuniger ersetzt, ergibt sich prinzipiell ein mit

dem in Abb. 7 vergleichbares Spektrum. Deutlicher treten die durch Hydratwasser (aus Calciumsilicat- und —

aluminathydraten) bedingten Banden im Bereich zwischen 2800 und 3600 cm™ hervor.

Durch die thermische Behandlung bis 1000 °C entsteht ein mit der Probe GG-V1 vergleichbares Spektrum.
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Versuchsreihe V1: Soda-Schmelzbeschleuniger-Kalkhydrat-Basis

N h L

I T
\
O © © o ©o © o o o OO o o o o o o o o
o o o o o o o o o o o o o o o o o o
<t (s} o0 o (o] < (s} [oe] o o~ <t (s} c0 o o~ < (Ys] co

— - — — - ~ ~ ~ ~ ~ o ™ o o )

Wellenzahl in cm-1

—SB25CH-Raumtemperatur-V1

—SB25CH-1000 °C-V1

4.000

Abb. 9: FTIR-Aufnahmen der Probe SB-25CHV1 nach Raumtemperaturvorlagerung bzw. nach thermischer
Vorbehandlung bis 900 °C
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Durch den anteiligen Zusatz von Calciumhydroxid zum Gemenge wie in der Probe SB-V1 erhdht

sich etwas der Anteil an Hydratwasser bei der raumgelagerten Probe. Prinzipiell ergeben sich mit den beiden
anderen Proben vergleichbare Spektren.

Mit den hier auszugsweise vorgestellten Ergebnissen konnte die Eignung der Untersuchungsmethode fir
eine orientierende Erfassung von Veranderungen wdhrend der thermischen Behandlung von Glasgemengen
nachgewiesen werden. Untersuchungen wurden durchgefiihrt an Glasgemengen mit unterschiedlichen
Austauschmengen an Schmelzbeschleunigern und drei Arten von Schmelzbeschleunigern auf

_ nach einer thermischen Behandlung bis 1400 °C.

Gemenge ohne Schmelzbeschleuniger
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Abb. 10: Gemenge ohne SB nach thermischer Behandlung bis 1000 bzw. 1400 °C

Gemenge mit maximalem Schmelzbeschleunigeranteil
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Abb. 11: Gemenge mit SB nach thermischer Behandlung bis 1000 bzw. 1400 °C
Die Beispiele in den Abb. 10 und 11 zeigen die Ergebnisse an Proben (im Wellenzahlenbereich zwischen 400

und 1600 cm™ ohne und mit Schmelzbeschleuniger nach 1000 und 1400 °C thermischer Behandlung. Es sind
untereinander vergleichbare Situationen nach der thermischen Behandlung bei 1400 °C erkennbar.
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AP 3: Erforschung einer Technologie zur mechanischen Aufbereitung von Ausgangsstoffen fiir SB

Um grundlegende Informationen tiber das Mahlverhalten der _ zu erhalten, wurde eine
Reihe von Versuchen durchgefiihrt. Unterschiedliche Miuhlen (z. B. Exzenterschwingmiihle und
Satellitenmihle in Abb. 12) kamen dabei mit unterschiedlichen Mahlkérpern (Zylinder und Kugeln) zum
Einsatz (Abb. 13).

Abb.12: Exzenterschwingmiihle ESM 506-1ks mit Abb. 13: Al203 Mahlkérper, KREUTZALOX 95
Satellit (gelb)

Zuerst wurde der _r der Fa. - auf dem Einschwingbrecher bei einer definierten

Spaltweite vorgebrochen. Vor allem zu Beginn des Projektes, zur Erzeugung von kleinen Rohstoffgemengen
von 1 - 3 kg, war eine Vermahlung im geschlossenen Mahlkreislauf nicht moglich. Alle Mahlversuche wurden
daher im Batch-Verfahren (Chargenbetrieb) durchgefiihrt. Steuerbare Parameter waren: vorgebrochene
Fraktion, Fiillmenge und Verweilzeit in der Miihle, Menge, Form, GréRe und Kartierung der Mahlkorper.

Zu Beginn stellte die Mineralmiihle Leun vier unterschiedliche Kornfraktionen her. Ziel war es ein SB zu
erzeugen, der nicht zu langsam, aber auch nicht zu schnell reagiert. Es folgte die Herstellung weiterer SB mit
definierten Kornbandern nach Vorgaben der MFPA im weiteren Projektverlauf. Bei der kurzzeitigen
Festlegung einer Zielfraktion von 0,25 — 0,8 mm war der Anteil des Unterkorns (UK) sehr hoch. Fiir eine
Entsorgung des UK ist der _ in der Anschaffung aber zu teuer. Es wurde angestrebt, dass
gesamte Ausgangsmaterial einzusetzen. Das Uberkorn (UK) konnte dem Aufmahlprozess dabei wieder
problemlos zugefiihrt werden.

Tastversuche mit Beriicksichtigung des UK und UK und die kalorimetrischen Daten zeigten, dass ein
Kornbandbereich von 0 — 0,5 mm die besten Ergebnisse erzielte (Zwischenbericht 2). Somit wurden alle
folgenden Labor- und Technikumsversuche mit einem Kornband von 0 — 0,5 mm durchgefihrt.

15
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den Mahlprozess wurden eine Exzenterschwingmihle und eine Walzenmiihle ausgewahlt. Basis fiir die
Auswahl waren Laborversuche und in der Mineralmihle vorhandene Erfahrungen im Zusammenhang mit
Ubertragungen von Laborergebnissen in die technische Anwendung.

Flr die Erzeugung von ausreichenden Materialmengen fiir die Versuche im TAZ Spiegelau war es notwendig
auf vorhandene Technik im Produktionsbereich zurlickzugreifen und diese auf die erforderlichen Parameter
abzustimmen.

Exzenterschwingmiihle ESM 506-1ks

Die Vermahlung des _ WKD-3 (Klinkercharge 3 von Fa. -) erfolgte auf Grundlage

der Versuchsergebnisse mit einer Technikums-Exzenterschwingmiihle.

Die Exzenterschwingmihle ESM 506-1ks (Bilder Z und Z2) hat einen zylinderférmigen Mahlbehélter mit
Mahlkérpern. Am Mabhlrohr ist ein Erregermodul auBerhalb des Massenmittelpunktes befestigt. Die
Antriebseinheit, ist achsparallel und gegenlberliegend die Ausgleichsmasse befestigt. Eine
Rahmenkonstruktion stiitzt das auf Schraubenfedern schwingende Mahlrohr. Die Befiillung der Miihle mit
Mahlgut erfolgt Gber einen Rohrstutzen im oberen Bereich des Mahlrohres und der Austrag des gemahlenen
Gutes Uber Auslaufstutzen an der tiefsten Stelle am gegeniber liegenden Ende des Mahlrohres der
Schwingmuiihle.

Der Antrieb der Mihle erfolgt Gber eine Gelenkwelle. Die inhomogenen Schwingungen werden mittels
Erregermodul in Form eines Lagerblockes mit Unwuchten erzeugt. Der Vorteil der einseitigen Erregung ist,
dass die (bliche Kreisschwingung durch inhomogene Schwingungen (iberlagerter Ellipsen und
Linearschwingungen ergénzt wird. Der Anteil der Linearschwingungen bewirkt neben der Erhéhung der
NormalstoRkraft vor allem eine Erhéhung der ReibstoRkraft.

In der Abbildung 14 ist der Materialfluss beginnend mit der Aufgabe bis zur Absackung im technologische
Prozess um die Exzenterschwingmihle (,,LUS04“) schematisch dargestellt.
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Aufgabe Entstaubung | Siebmaschine
LUS09 g LUS03
i Uberkorn Profiukt
L 4 i y
Dosierrinne ___________,: Exzentermiihle
LUSO01 LUS04
A 4
. Bunker |
Ricllauf LUSO5
A
Becherwerk |
LUS02 Absackung

Abb. 14: Materialflussschema im technologischen Prozess der Exzenterschwingmiihle (LUS04)

Die Rohstoffaufgabe erfolgt mittels Vibrationsdosierrinne (LUSO1) (iber ein Becherwerk (LUS02) auf eine
Vibrations-Siebmaschine (LUS03).

Die Siebmaschine besteht aus zwei Siebdecks. Das fraktionierte Material wird von den einzelnen
Siebboden separiert. Das Fertiggut (angestrebte Fraktionierung ist bereits erreicht)) gelangt zur Abfillung
(Bunker 1, LUSO5) und das Uberkorn geht zuriick in einem Kreislauf auf die Exzenterschwingmiihle
(LUSO4).

Abb. 15: Miihlenkammer (Schallschutzeinrichtung) Abb. 16: SIEBTECHNIK Exzenterschwingmiihle ESM
mit Exzenterschwingmiihle 506-1ks
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Tabelle 3: Angaben zu Exzenterschwingmiihlen (ESM) und zum Mahlergebnis (Mengen, Energieverbrauch) — Vergleich

zwischen Technikumsanwendung und Miihle aus dem Produktionsbereich

ESM Technikum 234-1ks

ESM Produktion 506-1ks

Inhalt des Mahlrohres 19 Liter 219 Liter
Mahlkorper/ Stangen S355/D28 mm S$355/D40 mm
Masse Mahlkorper 76 kg 830 kg.
Masse Miihle 140 kg 1.700 kg
Schwingkreisdurchmesser 6-8 mm 12-13 mm
Motorleistung 1,1 kW 30 kW
Module 1 1

Tabelle 4: Leistungsdaten fiir die Mahlprozesse

ESM Technikum 234-1ks

ESM Produktion 506-1ks

Chargen des

WKD-1 u. 2

WKD-3 / 810 kg

Mahldauer nicht erfasst* 0,5h
Dosierrinne nicht erfasst* 4
Durchsatzleistung nicht erfasst* 900 kg/h
Stromverbrauch nicht erfasst* 15 kWh

Die Miihle wurde fiir die Herstellung von Kleinmengen fiir Laborversuche eingesetzt. Dort war das Ziel der

Erzeugung reproduzierbarer Kornverteilungen. Die reine Mahldauer (Mihle ESM Produktion) erfolgte nach

Einstellung der Dosierparameter und Herstellung des Mahlgleichgewichtes und des Leerlaufs der Miihle.

Als Ausgangsmaterial wurden 810 kg _ aufgegeben, 49 kg sind als Verluste (Uberkorn,
Reinigung) abzuschreiben und als Zielkdrnung im Bereich 0 — 0,5 mm wurden 761 kg erhalten. Bei

kontinuierlichem Betrieb und grofReren Durchsatzmengen wird von einem errechneten Durchsatz von

900 kg/h ausgegangen.
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Die Vermahlung auf der Exzenterschwingmiihle ESM 506-1ks brachte eine sehr gute
Vermahlbarkeit und auch Durchsatzleistung. Festgestellt wurde aber, bedingt durch das Mahlverfahren, ein
Metallabrieb im Endprodukt. Um diesem entgegen zu wirken, folgten Versuche auf einer Walzenmihle.

KHD WEDAG Walzenmiihle WM 630x300

Die Vermahlung des _ WKD-4 (Klinkercharge 4 von Fa. -) erfolgte auf Grundlage

der Versuchsergebnisse im Labormalistab mit einer Zweiwalzenmiihle.

Bei der Zweiwalzenmiihle erfolgt die Zerkleinerung zwischen zwei gegenlaufigen Walzen hauptsachlich durch
Druck- und Scherbeanspruchung. Die glatten Brechwalzen sind gegenilberliegend angeordnet, wobei eine der
beiden auf dem Gehause fixiert ist und die Zweite beweglich angeordnet ist. Die beweglich angeordnete
Brechwalze lasst sich Uber eine Spindel verschieben, um so den Spalt zwischen den beiden Walzen stufenlos
einstellen zu kdnnen. Um Storstoffen ausweichen zu kénnen, ist die bewegliche Walze Uber Federpakete
abgestiitzt, die in der Vorspannkraft den Anforderungen angepasst werden kdnnen. Der Antrieb der beiden
Brechwalzen erfolgt liber einen Keilriementrieb.

Aufgabe Entstaubung
LWIMO09
i
1
1
1
|
1
A A 4 :
:
Dosierinne Siebmaschine [ __________ !
LWMO04 LWIMO3
Uberkomn | Proglukt Produkt
v L 4 L 4
< Picklauf Dosieminne Bunker | Bunker Il
= LWMO5 LWMOB LWwMo7
v v v
Walzenmuhle Becherwerk
LWMO1 LWMo2 Absackung Absackung

Abb. 18: Materialflussschema im technologischen Prozess der Walzenmiihle (LWMO01)

Das Aufgabegut wird mittels Dosierrinne (LWMO04) in die Walzenmiihle (LWMO01; Abb. 19-20) zur
Zerkleinerung gefordert. AnschlieBend erfolgt der Einzug des Mahlgutes in einen einstellbaren
Walzenspalt und zwischen den beiden Mahlwalzen erfolgt die Zerkleinerung. Dadurch ergibt sich ein
wesentlich geringerer Kontakt mit den Mahlwerkzeugen als bei der Exzenterschwingmiihle. In der Folge
ist mit weniger Metallabrieb in der Zielkérnung zu rechnen.

Von der Walzenmiihle gelangt das Mahlgut in einen Elevator (LWMO02), welcher das Gut auf eine
(LWMO03) fordert. wird das Mahlgut in eine dreidimensionale

Taumelsiebmaschine Hier
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Taumelschwingung versetzt. Aus dem Zusammenwirken von Tangential- und Radialbewegung

entsteht ein spiralférmiger Bewegungsablauf des Siebgutes auf dem Sieb. Die Uberkornfraktion wird

mittels einer weiteren Forderrinne (LWMO5) wieder auf die Walzenmiihle gefiihrt, das Fertiggut wird in
Pufferbunker (LWMO06, LWMO7) geleitet. Von dort wird das Material abgezogen, abgesackt und palettiert.

Abb. 19: Walzenmiihle (LWM) mit Dosierrinnen,
Siebmaschine, Elevator

Abb. 20: Walzenmiihle KHD WEDAG WM 630x300

Tabelle 5: Angaben zur Scheibenschwingmiihle (LWM) und zum Mahlergebnis (Mengen, Energieverbrauch)

KHD WEDAG

WM 630x300

WM 630x300

Technische Daten

Leistungsdaten

Durchmesser Bandagen 630 mm Charge des WKD-4 /1226 kg
I

Breite Walzen-Bandagen 300 mm Mahldauer 1,42 h

Anzahl Walzen-Bandagen 2 Dosierrinne 3

Masse der Mihle 4.200 kg Durchsatzleistung 710 kg/h

Spaltweite einstellbar 0,5-25mm Stromverbrauch 38 kWh

Motorleistung 2x12,7 kW

Die reine Mahldauer erfolgte nach Einstellung der Dosierparameter. Die Spaltweite betrug 0,5 mm.
Der Rundlauf des Mahlguts war sehr hoch (> 50 %). Es wurden aus 1226 kg Klinker 1068 kg der angestrebten
Zielkérnung im Kornbereich 0 — 0,5 mm erhalten. Die Verluste durch Uberkorn und Reinigung betrugen 158

kg (ca. 13 %). Bei kontinuierlichem Betrieb gehen wird von einem errechneten Durchsatz von 710 kg/h

ausgegangen.
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In der nachfolgenden Abbildung AA sind die Sieblinien fiir die Kornverteilungen der mit beiden Mihlen
erzeugten Produkte zusammengestellt.
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Abb. 21: Gegentiberstellung der Sieblinien fiir die Aufbereitungsprozesse (WKD-3 — Miihle ESM, WKD-4 — Miihle LWM)

Bei beiden Aufbereitungen werden die Anforderungen an die Sieblinienbereiche erfillt. Mit der Walzenmiihle
wird eine gleichmaRigere Verteilung der Fraktionsanteile erreicht.

Tabelle 6: Vergleich wesentlicher Unterschiede zwischen beiden Mahlprozessen

ESM 506-1ks KHD WEDAK
Energieverbrauche 19,7 kW/t 53 kW/t
Durchsatz / Zeiteinheit hoch geringer
Energieverbrauch geringer héher
Eisenabrieb héher geringer
Rundlauf geringer héher

Die Mineralmiihle Leun hat im Verbund die technischen Voraussetzungen erbracht um eine reproduzierbare

Aufmahlung des SB (Feinheit, Kornverteilung) zu ermdoglichen. Konzepte zur Verhinderung des Eintrags von
eisenhaltigen Verbindungen, die Griin- und Braunfarbungen im Glas bewirken kénnten, wurden erstellt und

umgesetzt.
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AP 4: Erarbeitung einer Technologie zur Herstellung des Schmelzbeschleunigers

Granulierversuche an der MFPA

Erste Versuche zum Granulieren erfolgten manuell (Kunststoffflasche in Drehbewegung versetzt) im
LabormaRstab und zeigten die prinzipielle Machbarbarkeit dieser Technologie. Durch einen anteiligen
Austausch des Schmelzbeschleunigers durch Kalkhydrat (Calciumhydroxid) wurde die Klebrigkeit verbessert
und daraus resultierend auch die Granulierbarkeit sowie die GleichmaRigkeit (Durchmesserbereiche) der
Granalien. Bei hoheren Kalkhydratzusdtzen wurden die Granalien wieder instabiler.

In einem zweiten Schritt sind aufbauend auf den Laborexperimenten Versuche mit einem fiir Granulierungen
geeigneten Eirich-Labormischer durchgefiihrt worden. Der Mischer erwies aber sich fiir die Herstellung der
angestrebten Granaliendurchmesser von etwa 5 bis 10 mm als nicht geeignet.

Mit einem Granulierteller der Fa. Eirich konnten dann Granalien im angestrebten Durchmesserbereich
erzeugt werden. Auch hier fiihrte ein geringer Zusatz an Kalkhydrat zur Verbesserung der Granulatqualitat.
Bei der Granulierung des Gemenges war zu bericksichtigen, dass der Klinker verzogert mit Wasser reagiert.
Zur Vermeidung von Klumpenbildungen (Verklebungen von Granalien) musste die Wasserzugabe gut dosiert
erfolgen. Die Granulate der Gemenge, die Mischungen aus _ und Weillkalkhydrat
enthielten, waren etwas formstabiler als die Granulate ohne WeilRkalkhydratzusatz. Anschlieende Versuche
mit den Granulaten im Muffelofen zeigten, dass Anteile von Weikalkhydrat zwar zu einem besseren
Granulierergebnis fiihren, aber eine Abschwachung der schmelzbeschleunigenden Wirkung eintrat.

Die Fa. Telux kam in groReren Technikumsversuchen zur Granulierung des Gemenges auf die gleichen
Ergebnisse wie die MFPA in Laborversuchen. Auch wenn Anteile von Weilkalkhydrat zu einer besseren
Granulierung fihren, ist es vorteilhaft nur _ einzusetzen um eine mdoglichst effektive
schmelzbeschleunigende Wirkung zu erreichen.

Granulierversuche bei der Fa. Telux

Die nachfolgend beschriebenen Ergebnisse erfolgten auf der Basis eines Ausgangsgemenges, das aus 70 M.-
% Quarzsand, 20 M.-% Soda und 10 M.-% Kalksteinmehl bestand. Das Kalksteinmehl wurde in den
Versuchsreihen anteilig bis vollstdndig durch _ ausgetauscht. Dabei wurde die
chemische Zusammensetzung der Ausgangsstoffe so eingestellt, dass sich immer ein Glas gleichbleibender
Zusammensetzung ergeben wirde. Diese Randbedingung wurde auch bei anderen Verdnderungen (z.B.
Wasserglaszusatz) bericksichtigt.

Fir die Granulierversuche wurden als Schmelzbeschleunigerkomponente aufgemahlene _
in den Kornbereichen 0 — 0,2 mm, 0,2 — 0,5 mm und 0 — 0,5 mm verwendet. Die Auswahl erfolgte auf Basis
von Laboruntersuchungen in der MFPA Weimar.

Fiur die ersten Versuche wurden Mischungskombinationen aus Sand, Soda, _, teilweise
auch Kalksteinmehl mit unterschiedlichen Mengen von Wasserzugabe verwendet. Als Maschinentechnik
wurde ein gréRerer Eirich-Mischer eingesetzt. Die sich dabei ergebenden Ergebnisse (Granuliereffekt,
Formstabilitdt der Granalien) waren nicht zufriedenstellend.
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Abb. 22: Granulierversuche mit Schmelzbeschleuniger (links) zeigen eine prinzipielle Granulierbarkeit des Gemenges.
Ein gréf3erer Feinanteil ist vorhanden (links) und die Granalien sind direkt nach dem Mischen nicht sehr formstabil.

In weiteren Versuchen erfolgten zur Verbesserung des Granulierverhaltens Zusdtze von Wasserglas
(Natronwasserglas). Dieses Vorgehen erwies sich als eine aussichtsreiche Moglichkeit zur Verbesserung des
Granulierverhaltens. Es ist aber auch zu bedenken, dass héhere Zugaben von Wasserglas selbst eine
Schmelzbeschleunigung bewirken kénnen.

Bezogen auf die unterschiedlichen _raktionen wurde festgestellt, dass sich eine
Abhangigkeit von der Feinheit dieser ergab. Fiir das Klinkermehl im Kornbereich 0 — 2 mm war eine hohere
Zugabe an Wasserglas erforderlich. Bedingt ist dieser Effekt durch die héhere zu benetzende Oberflache im
Vergleich zu den beiden anderen Klinkermehlen (0,2 — 0,5 mm und 0 — 0,5 mm).

Mit der Variation des Anteils des Schmelzbeschleunigers im Gemenge, der Anteil des _
wurde in 5 %-Schritten bis auf die maximal mogliche Menge von etwa 20 M.-% erhoht, war festzustellen,
dass mit dem Anstieg der Menge an Schmelzbeschleuniger auch die Zugabemenge an Wasserglas zu
Erreichung der Granulierfahigkeit erhéht werden musste. Dadurch lieRen sich alle Varianten granulieren.
Alle hergestellten Granulate wurden anschlieRend luftgetrocknet. Ein Teil der Granulate wurde auf einer
Flache ausgebreitet und fiir 3 Tage getrocknet. GroRere Stiicke lieen sich anschliefend leicht mit der Hand
zerbrechen. Zeitgleich erfolgte die Lagerung einer Teilmenge des Granulats in einem geschlossenen Behalter
flr 3 Tage. Die Lagerung in geschlossenen Behaltern fiihrte zu einer starken Verklumpung des Gemenges. Fir
eine praktische Anwendung wirde sich somit ein zuséatzlicher Aufbereitungsschritt ergeben.

Auch wenn die Granulierergebnisse mit dem Wasserglas gute Resultate ergaben, wurde im weiteren
Projektverlauf darauf verzichtet. Die Wasserglaszusdtze hatten einen Einfluss auf die
schmelzbeschleunigende Wirkung der _mehle gehabt.

In den Gemengen fir die Technikums-GroRversuche (im TAZ Spiegelau) wurde der Kalksteinmehlanteil im
Gemenge komplett durch _mehl ausgetauscht. Das Gemenge wurde in einem Eirich-
Mischer granuliert, anschlieBend fiir 10 Tage auf einer groRen Flache ausgebreitet und vorgelagert. Dabei
wurde das Gemenge zur Aktivierung (Reaktion von Soda mit Calciumhydroxid aus der ,
Bildung von Calciumsilicat- und -aluminathydraten) immer feucht gehalten. Im Anschluss wurde das
Gemenge fiir mindestens 5 Tage an der Luft bei Umgebungstemperatur getrocknet. Nach der Lufttrocknung
waren die Granalien relativ stabil.
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Die Formstabilitat fir einen sicheren Transport groRerer Mengen der Granalien muss noch

erforscht werden. Eine weitere Schwierigkeit war die Ausbreitung des Gemenges auf einer grofReren Flache.
Fir kleine Mengen ist dies noch umsetzbar, muss aber besser in einem kontinuierlichen Prozess erfolgen.
Dafir ist die Gemengeherstellung mittels Granuliertrommeln denkbar oder die Herstellung von Platten oder
Blécken und deren anschlieBende mechanische Aufbereitung (Brechen und Klassieren).

AP 5: Erprobung des Schmelzbeschleunigers im Labor- und TechnikumsmaRstab

Schmelzversuche im Labormuffelofen

Fir die nachfolgend angefiihrten Versuche wurden in Kunststoffformen kegelstumpfformige Probekorper
(Hohe 1,5 cm, Durchmesser unten 1,3 und oben 0,7 cm) hergestellt und vorgelagert. Wahrend der
Vorlagerung erfolgten unter Feuchteeinwirkungen chemische Reaktionen zwischen dem _
und dem Soda.

Versuchsreihe V3 — Ausgehend von den Ergebnissen der DTA wurden im Muffelofen nach einer steilen
Aufheizrampe die Temperaturen bei 950, 1000 und 1050 °C jeweils Uber eine Stunde stabil gehalten und
dann je eine Probe pro Variante entnommen. Variiert worden sind die Schmelzbeschleunigeranteile (SB2) im
fiir den anteiligen Austausch der Kalksteinmehlkomponente im Glasgemenge von 0, 25, 50, 75 und 100 %
bezogen auf die maximal mogliche Austauschmenge (Abb. 23).

<
w

1000 °C 1050 °C

ohne Schmelzbeschleuniger

V3-100-SB-950

25% Zusatz des
Schmelzbeschleuniger SB2
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Abb. 23: Vergleichende Zusammenstellung zur Verdnderung der Proben ohne, mit teilweisen und vollstindigen
Kalksteinmehlaustausch durch den Schmelzbeschleuniger im Temperaturbereich zw. 950 und 1050°C

Bei den SB2-haltigen Proben mit anteiligem Ersatz des Kalksteinmehls ist bereits bei 950 °C ein Anschmelzen
an den Probekoérperrandern mit 50 bis 100 % Austausch sichtbar. Dieser Zustand ist bei den SB2-freien
Proben erst zwischen 1000 und 1050 °C erreicht. Bei 1000 °C ist der frihere Beginn des Aufschmelzens
bedingt durch die SB2-Zusatze deutlich erkennbar. Somit ist hier von einem mindestens 50 K bis 100 K
friiheren Schmelzbeginn bei maximal moglichem Schmelzbeschleunigereinsatz (etwa 16,6 M.-% des
trockenen Glasgemenges) auszugehen.

Versuchsreihe V4 — Die Versuche der Versuchsreihe V3 mit SB2 wurden wiederholt und vergleichbare
Ergebnisse erhalten. Zusatzlich erfolgten Untersuchungen mittels Auflichtmikroskopie.

Versuchsreihe V5 — Zur Erfassung des Einflusses unterschiedlicher _ (von drei Herstellern),

WKD-2 (-), WKAA-1 (-), WKL-1 (-) und GG-0 (Grundglas als Vergleich) wurden die

Proben wie eingangs beschrieben hergestellt. Die Aktivierung des Materials erfolgte in einem Muffelofen
(Typ Nabertherm LT 14/15) bis zu Temperaturen von 900, 950, 1000, 1050, 1100 und 1300 °C mit Haltezeiten
von einer Stunde bei den angegebenen Temperaturen (Abb. 24).
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Abb. 24: Vergleichende Zusammenstellung zur Verénderung der Proben ohne und mit Schmelzbeschleuniger
unterschiedlicher Hersteller imTemperaturbereich zwischen 900 und 1300 °C

Im Vergleich zum Grundglas (SB2-frei), ist bei der SB2-Probe bereits bei 1000 °C ein starkes Anschmelzen bis
Verschmelzen der Probenkdrper erkennbar. Dieser Zustand ist beim Grundglas erst ab 1050 °C erreicht. Somit
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ist auch hier von einem mindestens 50 K friiheren Schmelzbeginn bei maximal moglichem
Schmelzbeschleunigereinsatz (etwa 16,6 M.-% des trockenen Glasgemenges) auszugehen.

Bei 1000 °C sind die Kegelstimpfe der Probe WKD-2 bereits mit einander verschmolzen. In den Proben WKL-
1, WAA-1 beginnen sich die Kegelstimpfe punktuell an Beriihrungspunkten zu verbinden. Bei 1300 °C sind,
auBer in der Probe WKAA (noch stark aufgeschdumte Struktur), blasenarme (GG) bis nahezu blasenfreie
Schmelzen erreicht. Es besteht ein deutlicher Einfluss der Art der _! Bei WKD-2 beginnt
das Schmelzen mindestens 50 K vor der schmelzbeschleunigerfreien Probe (Grundglas).

Versuchsreihe V6 — Herstellung von Probekorpern fir REM-Untersuchungen in Abmessungen wie zuvor
beschrieben. Uber die REM-Untersuchungen sollten die Wechselwirkungen zwischen den
Glasausgangsstoffen ermittelt werden. Zur besseren Erfassungsmoglichkeit wurden die KorngréRen des
Schmelzbeschleunigers (WKD) in den KorngroRenbereichen 0,5 -1 mm, 1 -2 mm und 2 - 4 mm variiert (Abb.
25). Die thermische Behandlung erfolgte bei 1000, 1100, 1200 u. 1300 °C. Bei allen Temperaturstufen fanden
sich Anzeichen fiir Schmelzprozesse im Glasgemenge. Bei 1300 °C war bei allen drei Varianten die
Rauschmelze erreicht. Schmelzbeschleunigerpartikel waren lichtoptisch nicht mehr sichtbar.

Kornbereich Temperatur

in mm 1100 °C 1200 °C 1300 °C
05-1

1-2

2-4

Abb. 25: Vergleichende Zusammenstellung zur Verdnderung von Proben mit Schmelzbeschleuniger (WKD)
unterschiedlicher Korndurchmesser im Temperaturbereich zwischen 1100 und 1300 °C

Schmelzversuche im Hafenofen (LINN-Versuchsanlage)

Hauptziel des Projektes war der Nachweis der signifikanten Energieeinsparung durch Einsatz eines
Schmelzbeschleunigers in einem reaktiven Gemenge im Vergleich zu konventionellen Grundglas-Gemengen.
Fir den genannten Nachweis wurde eine Versuchsanlage zur Bestimmung der Schmelzenergie konzipiert,
aufgebaut, erprobt und angewendet. Fiir die Erfassung der Temperaturen wahrend der Aufheizphase und
der Schmelze waren Probenmengen > 100 g erforderlich und die Warmeverluste in der Anlage waren gering
zu halten.
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einzubringen und der Leerraum moglichst gering zu halten. Die notwendige elektrische Mehrleistung beim

Aufheizen und Schmelzen des Gemenges musste sicher messbar sein.
Von handelstiblich verfiigbaren Laboréfen wurde ein LINN Tiegelofen FT110/90/130 ausgewahlt (Aufbau und
Versuchsergebnisse im Detail siehe Zwischenbericht 6). Durch die Ausfiihrung des Ofenraums aus L-SiC

(silikatisch gebundenes SiC) erreicht der

Ofen

infolge der hohen

Warmeleitfahigkeit

eine

Innenraumtemperatur von mindestens 1250 °C. Neben dem Steuerungs-Thermoelement (TE) vom Typ S

direkt an der Wicklung wurden bei den Messungen zwei identische Thermoelemente vom Typ Kam Rand der

Probe und in der Mitte positioniert. Diese zeigten die eigentlichen Prozesstemperaturen an. Dabei zeigt ein

geringer Temperaturunterschied zwischen beiden Thermoelementen, Gber die Warmeleitfahigkeit an, wann

das Gemenge aufgeschmolzen ist. Dieses Prinzip wurde fiir das konventionelle (Grundglas) und das reaktive

Gemenge (mit SB) genutzt. Daraus konnte eine Aussage zum Zeitpunkt des Erreichens der Rauschmelze

abgeleitet werden. Wenn die Temperaturdifferenz der beiden Thermoelemente nahezu 0 K ist, ist der Punkt

der Rauschmelze erreicht (Abb. 26).

Die Abb. 26 zeigt deutlich, dass dieser Zustand bei dem reaktiven Gemenge bereits 13 min friiher, als bei dem

Grundglas eintritt. Somit ist das SB-Gemenge deutlich friiher geschmolzen und bestatigt die Schmelzversuche

mit den Kegelstiimpfen im Muffelofen.
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Abb. 26: Der Unterschied zwischen den Thermoelementen am Rand und in der Mitte zeigt an, wann das Gemenge
aufgeschmolzen ist. Nach ca. 3800 min ist das Gemenge mit SB deutlich friiher geschmolzen als beim Grundglas mit

4600 min (schwarze und rote Kurve).
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Im Vergleich zu beiden Gemengen erfolgte auch ein Versuch nur aus Scherben eines
herkdmmlichen Glases (griine Kurve). Hier ist deutlich der Vorteil und die Energieeinsparung durch den
Einsatz von Glasscherben im Vergleich zu Schmelzen aus frischen Ausgangsstoffen zu erkennen.

Technikumsgro3versuche

Im Rahmen des Projektes waren Technikumsversuche in einem Platinschmelzofen der Fa. Telux geplant. Nach
dem Scheitern der Leasingfinanzierung fiir das erforderliche Platin wurde nach Mdoglichkeiten zur externen
Durchfiihrung der Versuche gesucht.

Die Wahl fiel auf eine Versuchsanlage der Technischen Hochschule Deggendorf im TAZ Spiegelau. Hier
bestand grundsatzlich die Moglichkeit Versuche bzw. Schmelzkampagnen durchzufiihren. Das TAZ
(Technologie-Anwender Zentrum) war eine gute Wabhl, nicht nur finanziell, auch beziglich der zeitlichen
Vorgabe, die Versuche im laufenden Projektjahr 2024 durchzufihren.

Flr die Versuche wurde von beiden Gemengen (mit und ohne SB) tiber 1 t gemischt und granuliert. Neben
dem Zeitplan lag das Hauptschwerpunkt in der technologischen Beschreibung, Planung und Umsetzung der
Schmelzkampagnen und die Moglichkeiten, die in die Schmelze eingetragenen Energiewerte zu ermittelt.
Hierzu wurden exakte Zeitabldufe fiir die Schmelzkampagnen erarbeitet.

Zwei unterschiedliche Schmelzversuche wurden geplant und durchgefiihrt:

Platinauslauftiegel
Mit den Versuchen in einem Platin-Auslauftiegel sollte die Effektivitdit des Schmelzbeschleunigers im
Gemenge hinsichtlich der Glasqualitat bei konstantem Energieeinsatz Uberpriift werden. Der variierende

Parameter war die Haltezeit.

Der Platinauslauftiegel besitzt ein Volumen von 2,7 | + Drain, der bis 1100 °C induktiv beheizbar ist. Der Tiegel
selber kann mittels Kanthal Heizung bis 1500 °C betrieben werden. Bei den Versuchen im Platinauslauftiegel
wurde mit einer Haltezeit von 2,5 h begonnen. Diese wurde in weiteren Versuchen immer um 30 min
reduziert. Beobachtete Parameter waren der optische Vergleich und die Begutachtung der Glasrohlinge d. h.
bei welcher Haltezeit war das Glas noch gut flieBfahig und weist moglichst wenig Blasen auf. Die
Einlegemenge in den Versuchen betrug ca. 1| (750 — 1000 g). Der Auslass erfolgt Gber eine Blende von 5 mm.
Das geschmolzene Glas wurde dabei in einen Graphitring abgegossen, sodass im Anschluss die Qualitat
(Farbe, Blasen) beurteilt werden kann. Um Spannung im Glas zu reduzieren wurden die Glasrohlinge von ca.
12 cm Durchmesser und 5 cm Starke anschlieRend getempert. Bereits bei der optischen Prifung mittels
Durchlicht viel auf, dass die Gldser mit SB ab einer Haltezeit von 60 min (Abb. 26) eine bessere Qualitat
(weniger Blasen) aufwiesen, als das Grundglas (Abb. 27). Nach einer Haltezeit von 90 min ist die Qualitat
nahezu dhnlich, dennoch fallt auf, dass die Blasen im Glas mit SB weniger und kleiner sind (Abb. 27-29).
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Abb. 29: Nach einer Haltezeit von 90 min zeigt das SB-Glas (links) weniger und kleinere Blasen als das Grundglas (rechts)

Um eine klare, auf Messdaten basierende Aussage Uber die Qualitdt der beiden Gemenge zu erhalten,
wurden alle Glasrohlinge mit einer automatisierten 3D-Koordinationstechnik (GOM) eingemessen und die
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Dichten bestimmt. Bei geringerer Dichte ware SiO, noch nicht komplett geschmolzen und

mehr Blasen im Glas enthalten. Die Dichte sollte 2,49 g/cm? erreichen, um den Werten eines gangigen Kalk-
Natron-Glases (Behalterglas) zu entsprechen. In der Tabelle 7 sind die Gemenge mit den dazugehorigen
Haltezeiten, die gemessenen Dichten und das darin enthaltene Gasvolumen dargestellt. Das Gemenge mit
SB zeigt bereits bei einer kurzen Haltezeit von nur 60 min eine héhere Dichte und ein deutlich geringeres
Gasvolumen. Dies bestétigt die optischen Priifungen in Abb. 27-29. Mit langerer Haltezeit erhéht sich auch
die Dichte des Grundglases (90 min).

Tabelle 7: Dichten der geschmolzenen Gemenge bei unterschiedlichen Haltezeiten

Probenbezeichnung Haltezeit in min Dichte in g/cm?® Gasvolumen
Gemenge mit SB 60 2,455 1,57 %
Gemenge mit SB 90 2,491 0,10 %
Grundglas 60 2,388 4,26 %
Grundglas 90 2,481 0,48 %

Die Versuche im Platin-Auslauftiegel bestatigen die Ergebnisse aus den Laborversuchen, dass das Gemenge
mit SB einen energetischen Vorteil besitzt und bis zum Punkt der Rauschmelzen deutlich schneller
einschmilzt.

Schmelzkampagne am Alfa-Melter

Ziel der Versuche im Alfa-Melter war der Vergleich der Schmelzeigenschaften der Gemenge mit und ohne
Schmelzbeschleuniger im Technikums-Malistab bei konstanten Schmelzparametern. Der variierende
Parameter war die einzubringende Leistung bis zum Erreichen der Rauschmelze. Beobachtete Parameter bei
diesem Versuch sind die Glasqualitaten (speziell die Blasenanzahl).

Der Alfa-Melter hat einen Durchsatz von 120 kg/Tag bei einem konstanten Betrieb von 24 h. Da allerdings
Versuche im 3-Schichtsystem nicht moglich waren, wurde der Melter wahrend der Nacht in Standby versetzt.
Die Versuche mit den Gemengen liefen lGiber mehrere Tage immer fiir 8 h von 8:00 Uhr bis 16.00 Uhr.

Das Interesse lag beim Durchsatz und der Leistung des Melters. Sollte bei héherer Leistung mehr Glas
umgesetzt werden, sollte sukzessive die Leistung verringert werden. Es erfolgt eine stiindliche Blasenzahlung
und alle 2 h wurden jeweils 2 Proben in Form von kleinen Glasrohlingen gezogen. Mittels RFA
(Rontgenfluoreszenzanalyse) wurde anschlieRend die Zusammensetzung der Glaser bestimmt. Tabelle 8 zeigt
die durchschnittliche Zusammensetzung (iber die gesamte Versuchsdauer.

Tabelle 8: Durchschnittliche Glaszusammensetzung wéhrend der Schmelzversuche am TAZ fiir die Hauptelemente. Das
konventionellen Gemenge (Grundglas) und das reaktive Gemenge (mit SB) haben die gleiche Zusammensetzung.

[%] SiO; CaO Na20 Al2O3
Grundglas 72,53 11,1 14,78 1,17
Reaktives Gemenge (mit SB) 72,63 11,01 14,74 1,16

Wahrend der ersten Schmelzkampagne im Juni 2024 konnte die Leistung des Melters von 14,0 kW bis auf
13,0 kW herabgesetzt werden. Bei beiden Gemengen war der Durchsatz und die Qualitat vergleichbar.

Eine Methode die Qualitdt zu beurteilen war auch hier die Blasenanzahl im Glas. Deutlich viel auf, dass die
Blasenanzahl morgens immer besonders niedrig war, da der Melter sich tiber Nacht im Standby befand.
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Grundglas Grundglas SB-Glas SB-Glas SB-Glas SB-Glas
13,5 kw 13,0 kw 14,0 kw 13,0 kW 13,0 kW (2. Tag) 13,5 kW

Abb. 30: Blasenanzahl der beiden Gemenge in Abhdngigkeit der eingebrachten Leistung [kW]

Die Abbildung 30 zeigt, dass bei beiden Gemengen mit der Reduzierung der Leistung deutlich mehr Blasen
und Gemengerelikte im Glas zu beobachten sind. Das Einschmelzverhalten bei beiden Gemengen war gleich.
Mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) wurden die Phasen und deren Anteile beider Ausgangsgemenge
bestimmt. Dabei stellte sich heraus, dass in dem SB-Gemenge deutlich geringere Anteile an Gaylussit
nachweisbar waren, als in den Laborversuchen zuvor. Grund dafiir muss die Vorlagerung und Aktivierung des
Schmelzbeschleunigers sein. Offensichtlich bringt die Herstellung groRerer Chargen weitere Herausforderung
mit sich, als die Herstellung kleiner Labormengen. Griinde sind die nicht konstante Feuchtlagerung bzw. das
Abdecken des Gemenges und der dadurch geringere CO,-Austausch mit der Luft.

Um das gleiche Gemenge mit den gleichen Anteilen an Gaylussit wie in den Laborversuchen zu erhalten und
im Alfa-Melter zu erproben, wurde eine zweite Schmelzkampagne im November 2024 durchgefihrt.

Die Herstellung der Gemenge erfolgte diesmal in mehreren kleinen 5 - 10 kg Chargen. Im Anschluss an die
Aktivierung des Gemenges konnte die gleiche Doppelcarbonatmenge wie in den Laborversuchen mittels XRD
nachgewiesen werden. Die Versuche der 2. Schmelzkampagne wurden nach dem gleichen Prinzip wie im
ersten Durchgang durchgefihrt.

Aber auch hier kamen vergleichbare Ergebnisse beider Gemenge heraus. Es war kein klarer Favorit zu
erkennen. Eine Ursache dafiir kann die unterschiedliche Temperatur (auBen und in der Halle) in den Monaten
Juni und November sein. Beide Versuchskampagnen lassen sich nicht miteinander vergleichen. Des Weiteren
viel auf, dass wahrend der 2. Schmelzkampagne zunehmend mehr Relikte im Glas enthalten waren. Diese
stammen vermutlich aus der Schmelzwanne selbst. Auch eine Schmelzwanne ist einem Alterungsprozess
unterlegen. Es ist davon auszugehen, dass 6 Monate spéter, dies einen Einfluss auf das Einschmelzverhalten
haben kann.

Die energetischen Unterschiede zu erfassen sind eine grolRe Herausforderung. Dies ist in einem
kontinuierlichen Schmelzprozess am besten méglich. Aus diesem Grund waren die Versuche auch in einer
kontinuierlich betriebenen Platinwanne lber mehrere Wochen (und nicht Tage) geplant. Dies konnte im
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Projekt aber leider nicht umgesetzt werden. Der Alfa-Melter war nur bedingt geeignet um

solche sensiblen Schmelzprozesse zu erfassen.

Dennoch sind die Versuche insgesamt als positiv zu bewerten. Zum einem ist das SB-Glas nicht schlechter
geschmolzen als das Grundglas und alle zuvor gewonnen Ergebnisse (Muffelofen, HTPM, LINN-Ofen, Pt-
Auslauftiegel) belegen eindeutig, dass das SB-Gemenge deutlich frither aufschmilzt.

In den Technikumsversuchen konnte nachgewiesen werden, dass sich das neu entwickelte Gemenge mit SB
sehr gut schmelzen lasst. Dies ist vorher in diesem Umfang mit den eingesetzten Rohstoffen noch nicht
nachgewiesen worden.

Energetische Betrachtung der Versuchsergebnisse - Energieverbrauch -/ Glas

_ wird in einem Hochtemperaturprozess im Drehrohrofen hergestellt. Die Temperaturen sind
vergleichbar mit denen bei der Glasschmelze. Durch die Warmefihrung im Gegenstrom und bei vollstandiger
Ummantelung durch das Drehrohr sind die Warmeverluste bei der Klinkerherstellung geringer als bei der
Glasherstellung in offenen Wannen.

Bei der Entwicklung der Brenntechnologie fiir die _herstellung ging der Weg vom Nass-, iber
Halbtrocken- bis zum Trockenverfahren. Letzteres wurde (ber die Nutzung von Vorwdarmern und
Abwarmetauschern soweit entwickelt, dass sich im Vergleich zum Nassverfahren der Energieverbrauch
nahezu halbierte. Verbunden damit war auch eine signifikante Reduktion des CO,-AusstofRes durch die
eingesetzten Brennstoffe (siehe Tab. 9).

Tabelle 9: Brennstoffenergiebedarf unterschiedlicher Brennverfahren [4,5]

Brennverfahren Brennstoffenergiebedarf kl/kg Klinker
NaRBverfahren 5500 bis 6000
langer Trockendrehrohrofen mit Einbauten 4500
kurzer Trockendrehrohrofen mit Einbauten mit 4- 3300

stufigem Zyklonvorwarmer

Vorcalcinierofen mit 6-stufigem Zyklonvorwarmer 3000

Nach Daten des Vereins Deutscher _ (-) bendtigte man im Jahr 2019 in Deutschland
durchschnittlich etwa 2,8 Millionen kJ pro Tonne - nur fir die thermische Energie [6]. Das entspricht
2800 klJ/kg thermische Energie.

Tabelle 10 zeigt den spezifischen Energieverbrauch pro Tonne verkaufsfahigen Glases und den gesamten
Energieverbrauch fur verschiedene Glassorten bei der Glasherstellung [7]. Fur Behalterglas werden 4,9 GJ/t
(4900 ki/kg*) und fur Flachglas 7,9 GJ/t (7900 kl/kg) benotigt.
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Tabelle 10: Energieverbrauch pro Tonne verkaufsfdhigen Glas und gesamter Energieverbrauch verschiedener
Glassorten bei der Glasherstellung

Produkt Teilprozess Strom Brennstoffe Gesamt Gesamt
[GJ/tGlas] [GJ/tGlas] [GJ/tGlas] [PJ/a]
Behalterglas* 1,4 5,8 7,2 28656
Schmelze 0,5 4,9 5,4
Sonstiges 0,9 0,9 1,8
Flachglas 3,3 9,3 12,6 27002
Schmelze 0,7 7,9 7,7
Sonstiges 2,6 1,4 2,8
Glasfasern 1,8 7,1 8,9 3106
Schmelze 0,6 7,0 5,4
Sonstiges 1,2 0,1 1,3
Spezialglas 5,0 11,5 16,5 5150
Schmelze 2,0 11,2 13,2
Sonstiges 3,0 0,3 3,3
Gesamt - - - 63914

* moglicherweise sind bei den Angaben fiir Behalterglas die Scherbenanteile nicht ausgewiesen

Das Potential der Energieeinsparung durch den anteiligen Ersatz von Glasausgangsstoffen durch
_ wurde durch die Versuche belegt (nur bis zur Rauschmelze). In Tabelle 11 sind die
thermische Energie bei der Herstellung und dem anteiligen Ersatz von Kalksteinmehl durch _
und die daraus resultierenden Einsparungen angegeben (Angaben in kl/kg).

Tabelle 11: Berechnete Energieverbrduche in ki/kg bei anteiligem Einsatz von _ im Glasgemenge fiir
Behdlter- und Flachglas

Behalterglas 100 % 100 % Summe Reduktion in %
Glasausgangsstoffe 4900 0 4900 0

0 2800
90/10% 4410 280 4690 4,3
85/15% 4165 420 4585 6,4
80/20% 3920 560 4480 8,6
Flachglas 100 % 100% Summe Reduktion in %
Glasausgangsstoffe 7900 0 7900 0

0 2800
90/10% 7110 280 7390 6,5
85/15% 6715 420 7135 9,7
80/20% 6320 560 6880 12,9

Keine Berticksichtigung findet bei der Berechnung der Energiebedarf fir das erneute Aufschmelzen bzw. die
thermische Umsetzung der Klinkeranteile.

Flr den reinen Schmelzprozess misste sich eine Verringerung des Energieeintrags durch Brennstoffe bei
maximal moglichem Zusatz des Beschleunigers von etwa 10 % ergeben.
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Verdnderte thermische Bedingungen durch die Bildung von Gaylussit

Phaseneubildung und Umwandlung der eingesetzten Rohstoffe:

Fiir die Versuche wurde wasserfreies Soda eingesetzt. Bei langerer Lagerungszeit nimmt das Soda schnell
Feuchtigkeit aus der Umgebung auf und bildet Thermonatrit (wasserhaltiges Soda). Die CO,-Abspaltung aus
Soda, Calcit (Kalk) oder den Doppelcarbonaten erfolgt bei etwa 600 bis 800 °C.

Bei Quarz findet ein Modifikationswechsel von 3-Quarz zu a-Quarz bei 573 °C (siehe auch DTA in Abb. 2) und
von a-Quarz zu Tridymit bei 870 °C statt. Beide Phasen konnten mittels XRD nachgewiesen werden.

Ca(OH), wird wahrend der Hydratation der Klinkerphasen Alit (C3S) und Belit (C,S) freigesetzt. Das Ca(OH),
bildet mit Soda aus dem Glasgemenge das Doppelcarbonat Gaylussit. Die Formel von Gaylussit lautet:

4 H20 + Ca(OH)2 + Na2C03 + CO2 = Na2€a(C03)2 x 5H20

Mit zunehmender Temperatur entwassert das Doppelcarbonat von Gaylussit = Pirssonit = Neyererit
(wasserfrei). Die Wasserabspaltung von Ca(OH), liegt bei ca. 450 °C. Der _ bildet bei der
Umsetzung in Gegenwart von Alkalien auch Alkalisilicate. Die Calciumsilicate und —aluminate werden erst bei
sehr hohen Temperaturen umgesetzt.

Die Wasserabspaltung von NaOH liegt bei ca. 400 — 450 °C. Na;O liegt bereits ab 450 °C vor.

Bei Modifikationswechseln wird Energie verbraucht und die Reaktivitat steigt. Die Carbonatabspaltung aus
Calcit, Soda und Gaylussit beginnt unmittelbar nach dem theoretischen Modifikationswechsel von Quarz; die
sich bildenden Oxide sind reaktiver als die Carbonate (h6here Alkalitat).

Theorie:

Die Zersetzung der Carbonate liegt im Temperaturbereich der Modifikationswechsel der Quarze (573 und
870 °C). Die bereits bei geringeren Temperaturen entstandenen CaO und Na,O scheinen die Reaktivitat mit
Quarz herabzusetzen (friihere Einbindung von CaO) oder auch zu erhéhen (Na,O liegt bereits bei < 600 °C
vor).

Hier konnen Grenzflaichenreaktionen, die zu einem Zeitversatz der Temperaturleitung zwischen
Partikeloberflachen und —kernen fiihren, eine Rolle spielen. Moglich ware auch die bessere und schnellere
Verfligbarkeit von CaO.

Zusammenfassung

In zwei unterschiedlichen Aufbereitungsverfahren wurden die Herstellung des Schmelzbeschleunigers auf der
Basis von _ erprobt. Fir die Kernaggregate des Mahlprozesses wurden
Exzenterschwingmiihlen und Walzenmiihlen ausgewahlt. Basis fiir die Auswahl waren Laborversuche und in
der Mineralmiihle vorhandene Erfahrungen im Zusammenhang mit Ubertagungen von Laborergebnissen in
die technische Anwendung.

Die Mineralmiihle Leun hat im Verbund die technischen Voraussetzungen fiir eine reproduzierbare
Aufmahlung des Schmelzbeschleunigers (Feinheit, Kornverteilung) ermaoglicht. Konzepte zur Verhinderung
des Eintrags von eisenhaltigen Verbindungen, die Griin- und Braunfarbungen im Glas bewirken kdnnten,
wurden erstellt und umgesetzt.
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Die Fa. Telux konnte in Misch- und Granulierversuchen nachweisen, dass das Gemenge mit

und ohne Schmelzbeschleuniger grundsatzlich granulierbar ist, die Granalien aber nicht die gewliinschte
Formstabilitdt aufweisen. Die Formstabilitdt fir einen sicheren Transport von groRerer Mengen der
Granalien muss noch weiter erforscht werden. Eine weitere Schwierigkeit war die Funktionalisierung des
Gemenges (Ausbreitung des Gemenges auf einer groBeren Flache). Fir kleine Mengen ist dies umsetzbar.
Zukiinftig ware die Funktionalisierung in einem kontinuierlichen Prozess zu erproben und umzusetzen. Dafir
ware die Gemengeherstellung mittels Granuliertrommeln denkbar oder die Herstellung von Platten oder
Blocken und deren anschlieBende mechanische Aufbereitung.

In den Laborversuchen der MFPA konnte die Wirksamkeit des Schmelzbeschleunigers eindeutig
nachgewiesen werden. Schmelzversuche mit Kegelstiimpfen wiesen einen mindestens 50 K friheren
Schmelzbeginn bei maximal moglichem Schmelzbeschleunigereinsatz (etwa 16,6 M.-% des trockenen
Glasgemenges) nach. Im HTPM konnte mittels Live-Video Aufzeichnung ein friiher Schmelzbeginn
beobachtet werden und in der LINN-Versuchsanlage konnte ebenso ein friiher Verglasungsprozess von
mindestens 13 min friiher, gegeniiber dem konventionellen Gemenge, ermittelt werden.

In den Technikumsversuchen am TAZ zeigten die Platin-Auslauftiegel fiir das Gemenge mit
Schmelzbeschleuniger eine frihere Verglasung und somit eine hdhere Dichte der gegossen Glaser (weniger
Blasen im Glas). Die Versuche im Alfa-Melter konnte die zuvor gewonnen Ergebnisse nicht bestatigen. Hier
zeigte das konventionelle Gemenge gleiche Resultate wie das Gemenge mit Schmelzbeschleuniger.

Eine der groRten Herausforderung im Projekt war die Erfassung energetische Unterschiede. Dies ist nur in
einem kontinuierlichen Schmelzprozess maoglich. Aus diesem Grund waren die Versuche auch in einer
kontinuierlich betriebenen Platinwanne (iber mehrere Wochen geplant. Dies konnte im Projekt nicht wie
geplant umgesetzt werden. Der Alfa-Melter war fir die Erfassung der sensiblen Schmelzprozesse nur bedingt
geeignet.

Die Versuche sind alle als positiv zu bewerten. Die gewonnenen Ergebnisse (Muffelofen, HTPM, LINN-Ofen,
Pt-Auslauftiegel) belegen eindeutig, dass das Schmelzbeschleuniger-Gemenge deutlich friher aufschmilzt. In
den Technikumsversuchen konnte nachgewiesen werden, dass sich das neu entwickelte Gemenge mit
Schmelzbeschleuniger gut schmelzen lasst. Dies war vorher in diesem Umfang mit den eingesetzten
Rohstoffen noch nicht nachgewiesen worden.
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2. ZahlenmaiaRiger Nachweis — wichtigste Positionen

In der Tabelle 12 sind die entstandenen Kosten bis einschliellich 2024 und die Gesamtvorkalkulation gemaR
dem Verwendungsnachweis vom

3. Notwendigkeit und Angemessenheit der geleisteten Arbeit

Im Forschungsvorhaben REAGEALIKA wurden umfangreiche Untersuchungen zur Erforschung eines
Schmelzbeschleunigers, dessen Herstellung, Vorlagerung und Aktivierung sowie dessen Wirkungsweise
untersucht.

Diese duBerst aufwendige Forschungsarbeit erfolgte in mehreren Versuchskampagnen in unterschiedlichen
Malstaben. Es konnte nachgewiesen werden, dass der Schmelzbeschleuniger eine positive Wirkung auf das
Einschmelzverhalten des Gemenges bis zur Rauschmelze hat.

Der positive Projektabschluss gelang durch intensive Zusammenarbeit aller Projektpartner. Ohne die
Forderung waren diese duferst umfangreichen Arbeiten nicht durchfiihrbar gewesen.

4. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das Vorhaben adressierte das Thema einer Technologie zur Herstellung und Anwendung reaktiver Gemenge
im Herstellungsprozess von Alkali-Kalk-Glasern. Ein Verbund, aus zwei Industriepartnern und einer
Forschungseinrichtung, hatten das Ziel mineralische Substanzen, die sich als Zusatze zu Glasgemengen zur
Beschleunigung des Schmelzverhaltens bis zur Rauschmelze eignen, zu erforschen und zu erproben. Die
Beschleunigung sollte somit den Endenergieaufwand und die Staubemissionen wahrend der Glasschmelze
senken.
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Die wirtschaftliche Umsetzung erfolgt durch die Industriepartner Telux und Mineralmiihle

Leun. Die MFPA unterstitzt dabei nur als wissenschaftliche Einrichtung.

Der erfolgreiche Projektabschluss gelang durch den Nachweis einer positiven Wirkung des
Schmelzbeschleunigers auf den Einschmelzprozess. Allerdings ergaben sich Schwierigkeiten hinsichtlich der
Vorlagerung und Aktivierung bei groReren Mengen. Das Produkt ist noch nicht zur Marktreife erlangt.
Weitere wissenschaftliche Arbeiten beziiglich der technologischen Umsetzung sind notwendig.

5. Widhrend der Durchfilhrung des Vorhabens bekannt gewordener Fortschritt auf dem
Gebiet des Vorhabens bei anderen Stellen

Wahrend der Projektdurchfiihrung wurde mehrfach zum Forschungsthema recherchiert. Dabei wurden keine
relevanten Ergebnisse von dritter Stelle gefunden.

6. Erfolgte oder geplante Veroffentlichungen

Die Ergebnisverwertung erfolgte wahrend der Projektphase vor allem Uber den Wissenstransfer auf
Tagungen und Fachmessen.

Tabelle 13: Bereits erfolgte Verdffentlichungen

Jahr | Name der Veranstaltung Form des Beitrages
2021 | Forschungskolloquium MPFA Vortrag (intern)
2022 | International Congress on Glass, Berlin Poster

2022 | Thiringer Werkstofftag, Jena Vortrag

2023 | Fachausschluss der DGG - FA lI&IV in Wiirzburg Vortrag

2024 | Deutsche Glastechnische Tagung (DGG) in Aachen Poster

2025 | Deutsche Glastechnische (DGG) Tagung in Goslar Poster + Vortrag

Mit den Veroffentlichungen kommt die MFPA als Forschungseinrichtung ihrem gesellschaftlichen Auftrag der
Vermittlung der wissenschaftlichen Erkenntnisse nach.
Eine Fortfihrung der Kooperation der Verbundpartner in einem Nachfolgeprojekt ist angedacht.
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