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Nasschemische Fe?-Analysen zur Beurteilung des Redoxzustandes von

Glasschmelzaggregaten
Dirk Diederich

IGR-Institut fiir Glas- und Rohstofftechnologie GmbH

In den vergangenen Jahren war die Nach-
frage beim Institut fir Glas- und Rohstoff-
technologie GmbH IGR nach reproduzier-
baren Fe*-Analysen in silikatischen Werk-
stoffen von der glasproduzierenden Branche
recht hoch.

Die bekannten Probleme hierbei sind die z.T.
strenden Umwelteinflisse wahrend der
Analysendurchfiihrung. Unter anderen wird
durch die DIN EN ISO 14719 ,Chemische
Analyse von feuerfestem Werkstoff, Glas und
Glasuren - Spektralphotometrische Bestim-
mung von Fe?* und Fe3* mit 1,10-Phen-
anthrolin (ISO 14719:2011); Deutsche Fas-
sung EN ISO 14719:2011" eine mdgliche
Analytik aufgezeigt. Jedoch zeigen aktuelle
Untersuchungen - u.a. von S. Bartolomey,
RWTH Aachen - Unstimmigkeiten bei der
Durchfihrung dieser Methode.

Das IGR hat sich seit Anfang 2013 mit der
praktischen Durchfiihrung der Fe**-Analytik in
silikatischen Roh- und Werkstoffen beschéaf-
tigt. Anfanglich wurden umfangreiche Litera-
turrecherchen vorgenommen, hier sind zu-
satzlich zur Norm besonders die Verdffent-
lichungen von P. Brosch und H. Hahn (1992)
sowie das ICG-Verfahren (1999) zu nennen.
Im Anschluss hieran hat sich das IGR meh-
rere Monate mit der praktischen Umsetzung
der Fe*-Analytik beschaftigt und eine an die
Norm angelehnte, reproduzierbare Analy-
senmethode aufgebaut. Diese Analytik ist
weitgehend robust und somit frei von storen-
den  Umwelteinflissen  (UV-Strahlung,
Schutzgasanwendung) sowie  Stdrungen
durch polyvalente Elemente in der Glas-
matrix.

In Tabelle 1 sind nasschemisch ermittelte
Fe?*-Analysen nach der IGR-Methode von
diversen Kalknatronglasern (KNG) sowie
Borosilikatglas (Boro) aufgelistet.

In der 5. Spalte sind die traditionellen Fe*-
Werte aus den dblichen Transmissions-
messungen dargestellt. Zum direkten Ver-
gleich sind in Spalte 3 die nasschemischen
Fe?*-Analysenergebnisse nach der IGR-
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Tabelle 1 Gegeniberstellung von ermittelten Fe*-Ergebnissen
+ Redoxzahl
‘@a Fe2* (%) R2)
Nasschemische Modellierte Transmission
Glas Glashiitte Analyse nach IGR in Berechnung aus nach Bamford / RZ 2000 kg
Anlehnung an DINEN | Transmission und Hudson SiO2
ISO 14719 ICP
KNG weilt GH1 227 235 245 93
Solar - Flachglas
KNG weilt Oko GH2 343 235 254 38
KNG weil} -
durch Altglas GH2 65,6 64,5 26,3 -16,1
reduziert in
kohle-gelb
KNG weil} -
durch Altglas GH3 62,5 57,3 32,1 -13,8
reduziert in griin
KNG griin GH4 241 22,2 179 8,7
KNG braun GH5 80,7 78,2 53 -26,4
Boro 3.3 weil GH6 30,8 278 76 59
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Abb. 1:
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Grafik 1: Redoxzustand nach IGR

Methode abgebildet. Neben den zu erwar-
tenden Unterschieden bei den Buntglésern
konnten hier jedoch zum Teil auch erhebliche
Unterschiede bei den Weillglasern ermittelt

werden. Zusatzlich beinhaltet die Tabelle in
Spalte 6 die Redoxzahlen (RZ), die aus den
chemischen Fe*-Ergebnissen nach IGR
berechnet wurden und sich auf die von M.
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Nix und H.P. Williams (1990) beschriebenen
2000 kg SiO2 beziehen. Auflerdem ist in
Spalte 4 eine IGR interne Fe**-Modellierung,
die sich aus Berechnungen diverser Trans-
missionswerte der UV-VIS-Analytik und
mehreren chemischen Parametern der ICP-
OES-Analytik ergeben, zum Vergleich dar-
gestellt.

Weitere Fe?+-Analysenergebnisse, die nach
der reproduzierbaren nasschemischen IGR-
Methode ermittelt wurden, sind in Ab-
bildung 1, in Abhangigkeit mit den ent-
sprechenden ICP-OES analysierten SOs-
Konzentrationen zu ersehen. Zusatzlich sind
noch die entsprechenden Redoxzahlen in
Abhangigkeit zu den jeweiligen SOs-Konzen-
trationen dargestellt.

In dieser Grafik sind neben typischen
Kalknatronglasern der Farben weil3, griin und
braun auch laubfarbene sowie sehr stark
reduzierte Weilglaser erfasst.

So ist z.B. aus der Grafik erkennbar, dass ein
Griinglas mit einem nach der IGR-Methode
nasschemisch ermittelten Fe?*-Ergebnis von
36 Gew.% entsprechend eine Redoxzahl von
+2 aufweist.

Die dazugehérige SOs-Konzentration betrégt
0,12 Gew.%.

Die Besonderheit, die das Institut fiir Glas-
und Rohstofftechnologie mit dieser Grafik
belegt, liegt zum einen an den reproduzier-
baren Zuordnungen der drei Einzelparameter
Fe** — SO3 — RZ sowie in der Uberlappung
der entsprechenden Kurven.

Fazit (Juli 2013):

Die reproduzierbaren und weitestgehend frei
von stdrenden Einflissen ermittelten nass-
chemischen Fe?-Analysen nach der IGR-
Methode flihren zu deutlichen Verbesserun-
gen fir die Beurteilung der Redoxzustande
von Glasschmelzaggregaten. Hierzu zahlen:

e  Erfassung des Redoxpotentials

o Vorzeitige Erkennung von unge-
wiinschten Glasfarbungen

e  Steuerung der Fe?+-Konzentration

o  Einsparungsméglichkeiten im
Bereich Energie- und Rohstoff-

versorgung

e  Reduzierung von notwendigen Ent-
farbungsmitteln

o  Nachweis von Farbschlieren im
Braunglas
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