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Zielsetzung und Anlal} des Vorhabens

Stand der Technik ist der Einsatz fluorhaltiger GielRpulver in der Stahlgussherstellung. Dadurch
kommt es zu umweltschédlichen Fluoremissionen in den Stahlwerken. Diese haben Einfluss auf die
Wasserkreislaufe, den Arbeitsschutz und die Lebenszeit von Maschinen. Im Projekt sollte deshalb
eine Moglichkeit erarbeitet werden, fluorhaltige GielRpulver beim Stahlstrangguss durch ein
Gemisch modifizierter Glasreststoffe und mineralischer Reststoffe zu ersetzen. Die neuen Pulver
sollen keine umweltgefdhrdenden Stoffe mehr enthalten und trotzdem die Anforderungsprofile der
Stahlindustrie erfullen. Wichtig sind dabei die Einstellung der notwendigen Viskositat, des
Aufschmelzverhaltens und der Kiristallisation. Zugleich sollte eine Wirtschaftlichkeitsprifung
durchgefiihrt und die Markteinfiihrung vorbereitet werden.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Der im Projektantrag dargelegte Arbeitsplan enthélt 7 Arbeitspakete. Arbeitspaket 1-4 wurde von
der LubriGlass GmbH bearbeitet und beinhaltete neben der Projektleitung die Marktanalyse, die
Reststoffbeschaffung sowie die Wirtschaftlichkeitsanalyse. Arbeitspaket 5-7 wurde vom Institut fur
Keramik, Glas- und Baustofftechnik bearbeitet. In den Arbeitspaketen wurden verfiigbare
Reststoffe analysiert, Mischungen aus den Reststoffe und Zusatzstoffen hergestellt und diese
getestet und weiter optimiert. Das Institut fur Stahl- und Eisentechnologie fiihrte dazu in ihrem
GieRRpulverlabor weitergehende Untersuchungen wie Viskositatsmessung und Messungen zum
Kristallisationsverhalten durch.
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Ergebnisse und Diskussion

Ziel des Projektes war die Entwicklung eines fluorfreien Reststoffgemischs, welches als GielRpulver
eingesetzt werden kann. Dazu wurden vor allem die Eigenschaften:

- Viskositat

- Aufschmelzverhalten

- Kristallisationsverhalten

- mogliche Wechselwirkung Stahl-Giel3pulver

des Pulvers betrachtet. Zur Einstellung dieser Eigenschaften wurden das Mischungsverhéltnis der
verschiedenen Reststoffe, die Basizitat, die KorngroRen sowie der Kohlenstoff — und
Flussmittelgehalt variiert. Ansatzpunkte zur Einstellung der Mischung waren industrielle
VergleichsgieBpulver, welche von der Saarstahl AG zur Verfligung gestellt worden. Als Reststoffe
wurden Glaspulver unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung und Papieraschen eingesetzt,
als Flussmittel wurde Natriumcarbonat und zu Vergleichszwecken Fluor eingesetzt.

Zur Bewertung des Aufschmelzverhaltens wurde als KenngrdfRen die Erweichungs-, Sphérisch-,
Halbkugel- und die FlieBtemperatur genutzt. Die reinen Papierasche-Glaspulver-Mischungen
bendtigen wesentlich hthere Temperaturen zum aufschmelzen. Durch die notwendige Beimischung
von Natriumcarbonat (5-10%) zur Einstellung der Viskositdt wird aber ein ahnliches
Aufschmelzverhalten wie herkdbmmliche GieBpulver erreicht. Messungen zeigten zudem, dass ein
zusétzlicher Fluoreintrag zur Einstellung der Viskositat nicht unbedingt notwendig ist. Nach der
Einstellung des Aufschmelzverhaltens und der Viskositdt wurde das Kristallisationsverhalten
untersucht. Hier zeigte sich, dass die Gemische nach dem Aufschmelzen nur bei sehr langen
Haltezeiten zur Kiristallisation neigen. Auch Borosilikatglas-Pulver sind im Gemisch einsetzbar,
wobei das eingetragene Bor die Hochtemperaturviskositat weiter senkt. Durch diese zusétzliche
Senkung der Viskositat ist dieser Reststoff sehr interessant fur die Giel3pulverindustrie. Die
Einstellung der gewiinschten Eigenschaften ist im Projekt erfolgreich durchgefihrt worden.
Problematischer war die fir die industrielle Anwendung haufig notwendige Granulation. Diese wird
vor allem fiir ein besseres Schittverhalten und geringere Entmischung und Verstaubung notwendig.
Der hohe freie CaO-Anteil in der Papierasche behindert dabei die Spriihgranulation. Bei
Mischungen mit Papierasche ist eine Spriihgranulation nicht méglich, weshalb das entwickelte
Giel3pulver nur in Pulverform oder mittels groberer Granulation darstellbar ist. Zudem ware eine
gesonderte Lagerung des Pulvers notwendig. Dieser Aufwand ist fur die meisten
GieBpulverhersteller zu groR. Das im Projekt entwickelte Pulver eignet sich daher nur fir
Anwendungen, bei denen keine Sprihgranulation notwendig ist.

Fur die Anwendung als Rohstoff in der GieRpulverindustrie eignen sich nur die KNS- und
Borosilikatglaspulver. Vor allem das Borosilikatglaspulver als Bortrdger ist dabei fir die
GieBpulverindustrie interessant. Nach dem Projekt wird eine kommerzielle Nutzung der Glaspulver
als GielRpulverrohstoff angestrebt. Bei der Arbeit mit der Papierasche wurde eine mdgliche
Anwendungsmoglichkeit in der Glasindustrie ausgemacht. Durch die hohen Anteile an Calcium
eignet sich die Papierasche als gunstiger Glasrohstoff. Vorversuche zeigten zudem eine
schmelzbeschleunigende Wirkung im Glasgemenge. Diesbezuglich werden die Kontakte des IKGB
genutzt, Testmengen in Antikglas- bzw. Behalterglaswerken bzw. bei der E-Glasherstellung
einzusetzen.




Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Die Projektergebnisse wurden mit Imerys, dem weltweit grofiten Giel3pulverproduzenten, diskutiert.
Dies wird die Grundlage fir die kommerzielle Vermarktung der einzelnen Glaspulversorten. Die
Verwendung der Papierasche als Glasrohstoff wird Glasherstellern im direkten Kundenkontakt
prasentiert.

Fazit

Ein fluorfreies GielRpulver, welches auBer der Flussmittelzugabe (< 10%) nur Reststoffe beinhaltet,
konnte im Projekt hergestellt werden. Es weist vergleichbare Eigenschaften beziliglich der
Viskositdt und des Aufschmelzverhalten wie herkdmmliche GielRpulver auf. Grofstechnisch lasst
sich das GieRBpulver aufgrund der nicht méglichen Spriihgranulierung nur schwierig herstellen und
lagern. Die Verwendung als Rohstoff fur industrielle GieRpulver ist aber fur die glasigen Reststoffe
gegeben. Fir die Papierasche konnte eine andere Verwendung im Projekt gefunden werden. Als
nachster Schritt sollen die aufgebauten Kontakte in der Stahlindustrie genutzt werden, Testpartner
fir das entwickelte pulverférmige Giel3pulver zu finden. Die Glaspulver sollen als Rohstoff flr
Giellpulver kommerziell vermarktet werden. Weiterfihrende Arbeiten an einer Anwendung der
Papierasche als Rohstoff flr die Glasindustrie sind geplant.
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Verzeichnis von Begriffen und Definitionen

RFA - Rontgenfluoreszensanalyse

KNS - Kalk-Natron-Silikat

XRD - Rontgendiffraktometrie

SHTT - Single Hot Thermocouple Technique

KSP - Keramik Stein Porzellan

IKGB - Institut fur Keramik, Glas- und Baustofftechnik

IEST - Institut fur Eisen- und Stahltechnologie




1. Zusammenfassung der Projektergebnisse

Ziel des Projektes war es, industrielle Reststoffe zur Herstellung eines moglichst fluorfreien
GieBpulver zu nutzen. Die Verwertung der Reststoffe stand dabei im Vordergrund. Das
Projekt wurde in Kooperation mit der TU Bergakademie Freiberg durchgefuhrt und von der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt unter dem Az 32845 gefordert. Das Projekt wurde von der
Saarstahl AG, der Stora Enso und Imerys unterstitzt. Im Projekt wurden hauptsachlich
Mischungen aus Papieraschen und Glaspulvern untersucht, da diese von den anfallenden
Mengen die grofiten Fraktionen der in Frage kommenden Reststoffe darstellten. Kleinere
Untersuchungsreihen zu Emailreststoffe wurden, vor allem wegen ihrem Gehalt an Lithium
und Bor, zusétzlich durchgefihrt. Zur Sicherstellung der Einsatzmdglichkeit musste das neue
Pulver vor allem im Aufschmelzverhalten, dem Kristallisationsverhalten und der
Hochtemperaturviskositdt herkémmlichen GielRpulvern gleichen. Dies ist im Projekt
gelungen. Die Einstellung der notwendigen Viskositat war dabei ohne den Einsatz von Fluor
oder Lithium mdglich. Von den Ergebnissen im Labor kann auf eine Einsatzmdglichkeit in

Stahlwerken geschlossen werden.

Problematisch ist aber die Verarbeitung des entwickelten GielRpulvers: Dieses kann aufgrund
des freien CaO-Gehaltes der Papieraschen nicht sprihgranuliert werden. Damit ist eine
Nutzung nur in gréberer Granulation (Eirich-Mischer/Granulierteller) oder in Pulverform
moglich. Eine groRindustrielle Herstellung ist aufgrund des freien CaO-Anteils in der
Papierasche nicht mdglich. Dadurch werden auch die Lagerung (Reaktion mit Wasser), der

Transport und der Einsatz (Verstaubung) des entwickelten GieRpulvers eingeschréankt.

Sinnvoller, vor allem flr die Verwertung gréRerer Mengen der Reststoffe, ware deshalb die
Vermarktung der einzelnen Reststoffe als Rohstofftrager fur die GieBpulverindustrie. Die
Papierasche ist wegen dem freien CaO-Gehalt nicht als Rohstofftrager anwendbar. Die KNS-
Glasfraktion ist als Rohstofftrager mdglich. Wesentlich interessanter als das KNS-Pulver ist
das Borosilikatglaspulver fir industrielle GieRBpulverhersteller. Hier besteht groRRes Interesse
an einer Nutzung. Im Projekt wurde eine Verwendungsmaoglichkeit fur die Papierasche
aullerhalb der GieBpulverthematik gefunden. Angestrebte Schritte nach Projektabschluss ist
die Vermarktung der KNS- und Borosilikatglaspulver. Dazu wird die LubriGlass GmbH
Verhandlungen mit Giel3pulverherstellern, wie zum Beispiel IMERYS aufnehmen. Bezliglich
der Papierasche sind Versuche in Antikglas- und Behalterglaswerken und bei der E-
Glasherstellung geplant, um dort die Verwendung der Papierasche als Schmelzbeschleuniger

zu eruieren. Fir das hergestellte GieRpulver wird ein Industrieversuch angestrebt.




2. Einfiihrung und Motivation
Das Stranggussverfahren stellt ein Verfahren zur Stahlformgebung dar. Der Stahlstrang wird
dabei durch eine wassergekiihlte Kokille gefiihrt. Um ein Anhaften des Stahles an der Kokille
zu verhindern, wird bei groReren Formaten (ca. 50% der gesamten Stranggussproduktion)
GieRBpulver eingesetzt. Das GieBpulver schmilzt im Kontakt mit dem heiflen Stahl auf und
flie’t auf Grund der Oszillation der Kokille als schmierende Trennschicht zwischen Kokille
und Stahlstrang. Diese Schicht schitzt die Stahloberfliche vor Oxidation durch die
umgebende Atmosphére und mechanischer Beschédigung. Dabei hat das GieRRpulver Einfluss
auf den Warmetransport aus dem Stahl heraus und ist wichtig fir die Erstarrung. Eine
Mischung aus Kalkstein und Wollastonit bildet dabei zusammen mit Flussspat die Grundlage
fir die meisten GieBpulver. Der Grofiteil der Rohstoffe fur GielRpulver wird im Bergbau
gewonnen und fein vermahlen eingesetzt. Andere GieRpulverarten, wie sprihgranulierten
Schlacken und  Flugaschen, haben sich wegen schwankenden chemischen
Zusammensetzungen nicht durchgesetzt. Zum GieRBpulver wird immer Graphit oder andere
Kohlenstofftrager als Aufschmelzschutz zu 4% bis 12% beigemischt. Als Flussmittel zur
Einstellung der Viskositat werden fluorhaltige Minerale, meist Flussspat, eingesetzt. Beim
Schmelzprozess des GieBpulvers kommt es deshalb zur Entweichung von fluorhaltigen
Démpfen. Diese haben negative Auswirkungen, sowohl auf den Prozess als auch auf die
Umwelt. Bei der nachgeschalteten Wasserkihlung der Stahlstrénge verbindet sich dieser
Dampf mit dem Wasser und es entsteht Fluorwasserstoff, welches naheliegende Maschinen

schadigt. Hauptproblem ist dabei das Abdampfen von [SiF,]?~, welches atzend reagiert.

Wichtig fur den Einsatz von GielRpulver sind vorrangig das Aufschmelzverhalten, das
Kristallisationsverhalten und die Viskositat der Schmelze bei hohen Temperaturen. Diese
Eigenschaften konnten, bei geeigneter Mischung, auch durch andere chemisch/mineralogische
Zusammensetzung gewahrleistet werden. Aus Versuchen am Institut fir Eisen- und
Stahltechnologie ist bekannt, dass fluorfreie Giel3pulver auf Basis von Lithium als Flussmittel
moglich sind. Okonomisch betrachtet muss dabei vor allem auf die Kosten fiir die
Grundmischung, die eingesetzten FlieBmittel und notwendigen Bearbeitungsschritte des
Pulvers geachtet werden. Dabei bestehen bereits Teile der Grundmischung im industriellen
Herstellungsprozess aus Reststoffen, wobei die chemisch/mineralogische Zusammensetzung
und Feinheit eine groRe Rolle spielt. Bei der Verwendung muss aber auch auf Verunreinigung

und Schwankungen der Zusammensetzung geachtet werden.




Der jahrliche GieBpulverbrauch lasst sich nur grob abschatzen, wobei die Verbrauche pro
Tonne Stahl je nach Form und Produktionsstandard stark variieren konnen. Bei den jahrlich
circa 20 Mio. Tonnen produzierten Stahl in Deutschland, der im Herstellungsprozess mit
Hilfe von GieRpulver hergestellt wird, ergibt sich ein ungefahrer Verbrauch von 0,3-0,4 kg
GieBpulver pro Tonne Stahl. In Deutschland alleine werden also circa 7.000 Tonnen
GieBpulver pro Jahr verbraucht. Der Preis pro Tonne bel&uft sich je nach Rohstoffen und

Herstellungsart (granuliert, vorgeschmolzen, 0.A.) auf 600-800 Euro.

In der Industrie fallen jahrlich enorme Mengen an Reststoffen an, fir die es keine weitere
Verwendung mehr gibt und welche deshalb deponiert werden missen. Darunter fallen Stoffe,
die bei Recyclingverfahren nicht weiter verwendet werden kénnen oder z.B. Prozessaschen.
Im Falle von feinen Glaspulvern aus der Glasindustrie verhindert vor allem die sehr hohe
Feinheit und mogliche Verunreinigungen die Weiterverwendung im Glasherstellungsprozess.
Zu deponierende Glaspulver aus der glasverarbeitenden Industrie belaufen sich auf circa
20.000 Tonnen pro Jahr in Deutschland. Papieraschen fallen in groBen Mengen in
Papierwerken an, eine Verwendungsmaoglichkeit als Rohstofftrager wurde bislang noch nicht
gefunden. In einem Papierwerk fallen jahrlich mehr als 30.000 Tonnen Papierasche an.

Unter Einsatz dieser industriellen Reststoffe sollte im Projekt ein fluorfreies Giel3pulver

entwickelt werden.
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3. Projektverlauf
Im Projekt wurde sich an dem bei der Antragstellung erstellten Arbeitsplan orientiert. Im
ersten Abschnitt des Projektes wurden ein Anforderungsprofil fir GieBpulver erstellt und
herkdmmliche GieRRpulver untersucht. Die LubriGlass GmbH sammelte Informationen ein,
wo, in welchen Mengen und mit welchen Eigenschaften einzelne Reststoffe beschaffbar sind.
Konzentriert wurde sich auf Kalk-Natron-Silikatglasschlammen, Borosilikatglaspulver und
Papieraschen. Aus dem Pool an Reststoffen wurden diejenigen herausgesucht, bei denen
grole Mengen abrufbar und deren Nutzung den groRten Projekterfolg von der
Zusammensetzung und dem Handling versprach. Zum Beispiel wurden Reststoffe mit
maoglicherweise stérenden Fallungsmitteln vorerst nicht untersucht. Die beschafften Reststoffe
wurden auf ihre Eigenschaften (Feinheit, Aufschmelzverhalten, Viskositédt) untersucht und
anhand der Ergebnisse zielfiihrende Probemischungen erstellt. Die Probemischungen wurden
danach optimiert auf das Anforderungsprofil. Eine Wirtschaftlichkeitsanalyse wurde durch
die LubriGlass GmbH durchgefuhrt und groRere Mengen GieBpulver fir einen moglichen

Industrieversuch hergestellt.

Tabelle 1 Arbeitspakete

Bearbeiter AP

. Projektleitung

. Marktanalyse

1
2
3. Reststoffbeschaffung und Analyse
4

Dipl.-Ing. Hotzel
. Wirtschaftlichkeitsanalyse
5. Reststoffanalyse
Dipl.-Ing. Erler 6. Reststoffanpassung

7. Optimierung/Test
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4. Untersuchungsmethoden

Zu den meisten Reststoffen sind grundlegende Eigenschaften und Zusammensetzungen
bereits aus Arbeiten des IKGBs und des IEST bekannt. Zu herkdmmlichen Giel3pulvern
waren Datenblatter vorhanden. Zur Bestimmung der im Projekt wichtigen Eigenschaften
wurden folgende Untersuchungsmethoden angewandt:

4.1 Chemische Analyse
Von den einzelnen Reststoffproben wurden chemische Analysen durchgefiihrt. Fir
Glaspulverproben kann grundsatzlich von der Entstehungsgeschichte auf die chemische
Zusammensetzung geschlossen werden. Es erfolgten zur Prifung RFA-Analysen der

Glaspulver. Bei der Papierasche wurde mithilfe der XRD Analysen angefertigt.

4.2 Aufschmelzverhalten

Das Aufschmelzverhalten kann mittels Erhitzungsmikroskopen erfasst werden. Dazu wird
vorher der Kohlenstoffanteil aus den Proben herausgebrannt, da er die Analyse erschweren
wirde. Danach wird die in Zylinderform gepresste Probe auf einem keramischen Untergrund
langsam erwdrmt, wéhrend von der Seite eine Kamera die Form des Probekorpers
aufzeichnet. Zur Bewertung des Aufschmelzverhaltens wurde als KenngroRen die
Erweichungs-, Sphérisch-, Halbkugel- und die FlieStemperatur genutzt, welche anhand der
Probengeometrie bestimmt werden. Abbildung 1 zeigt das am IKGB genutzte
Erhitzungsmikroskop. Am IEST wurden die anfanglich mit sehr kleinen Probekdrpern
durchgefuhrten Versuche mit gréReren Probenkdrpern wiederholt.

Abbildung 1 Erhitzungsmikroskop IKGB
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4.3 Viskositat
Der Temperatur-Viskositatsverlauf wurde im Hochtemperaturviskosimeter (Abbildung 2) des
IEST Dbestimmt. Die préparierte Probe, etwa 30 Gramm, wird in dem
Hochtemperaturviskosimeter aufgeschmolzen und dann bei definierten Abkuhlraten die

Viskositat bei einer Umdrehung von 15 min™ gemessen. Abbildung 3 zeigt den Aufbau des

Rotationsviskosimeters.

Abbildung 2 Rotationsviskosimeter

Rheometer - Physica MCR 301
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Abbildung 3 Aufbau Rotationsviskosimeter
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4.4 Kristallisationsverhalten
Das Kiristallisationsverhalten wurde mittels der Single Hot Thermocouple Technique (kurz
SHTT) gemessen. Dabei wird auf einem beheizbarem Thermoelemente die Giel3pulverprobe
erwarmt und die Temperatur gemessen. Dies erfolgt in Wellen, das heif3t 1/120 Sekunde wird
die Probe erwarmt, 1/120 Sekunde wird die Temperatur erfasst. Abbildung 4 und Abbildung 5
zeigen den Aufbau und das Messprinzip. Das angewandte Messprinzip erlaubt eine genaue
Temperaturfassung an der Probe. Die Probe kann mehrfach durch verschiedene Aufheiz- und
Abklhlkurven gefahren werden und Uber eine Kamera wird das Aufschmelzen und
Kristallisationsverhalten erfasst. Eine Kiristallisation erkennt man ublicherweise an einer

Eintriibung der glasigen Probe im Durchlicht.

OO
i‘&_

G

1 —Heizung (mit Thyristorsteller und Diode) 7 —Vakuumgefal mit Schutzgaszufilhrung

2 —Mess-und Steuerelektronil 8 — elektr. Valkuumdurchfihrung

3 — Digitalkamera 9 —wassergelihlte Elektroden

4 — Makroohjeltiv 10—Thermoelement Typ B mit Probe
5 —PCmit Mess-und Regelsoftware 11 —Hintergrundbeleuchtung

6 — Sichtfenster 12— Zusatzheizspule

Abbildung 4 Aufbau SHTT
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Abbildung 5 Aufbau SHTT am Thermoelement und Messweise

5. Marktanalyse: Kosten und Verfiigbarkeit herkémmlicher

Gief3pulver im Vergleich zu Reststoffen

5.1 Verfigbarkeit von Gief3pulver-Rohstoffen und Preisabschatzung
Das Problemfeld bei der Bereitstellung von GielSpulver ist die notwendige Konstanz der
chem. und mineralogischen Zusammensetzung der genutzten Rohstoffe. Im Stahlgusswesen
mussen die GieBpulver genau auf den Anwendungsfall angepasst werden, was eine grof3e
Vielzahl an verschiedenen GieRBpulvern auf dem Markt bedingt, aber auch den Zwang, dass
geforderte Eigenschaften eines GielRpulvers durch alle Chargen gleich bleiben. Eine
Veranderung der Schmelztemperaturen oder der Hochtemperaturviskositét ist auszuschlielen.
Anzumerken ist, dass aber bereits kleinste Anderungen der Zusammensetzung, sei es
mineralogisch oder chemisch, die Hochtemperatureigenschaften, z.B. durch Bildung von
Eutektika, stark verandern. Da herkdmmliche GielRpulverrohstoffe nicht selten und aus
Steinbriichen oder Bergbau bezogen werden konnen ist die Verflgbarkeit der einzelnen
Rohstoffe nicht problematisch. AuszuschlieRen ist aber nicht die chem. und mineralogische
Verénderung des Rohstoffes, selbst wenn diese aus demselben Steinbruch oder Bergbau
bezogen werden. Im Querschnitt eines Steinbruchs veréndert sich der abgebaute Rohstoff
meist deutlich, was bei gleicher Rezeptur andere Hochtemperatureigenschaften eines daraus
hergestellten GieRpulvers mit sich bringt. Zum Beispiel ist Kalkstein haufig mit Ton, Schluff

oder Quarzsand verunreinigt oder besitzt, je nach Abbau im Steinbruch, zwar einen gleichen
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Chemismus, aber eine andere Modifikation. Diese Problematik bedingt eine sténdige

Rezepturanpassung und Rohstoffeingangskontrolle.

Laut Imerys werden auch bereits groflere Mengen an Reststoffen in der Produktion von
GieBBpulvern eingesetzt. Bis zu 20% des GieRBpulvers kdnnen zum Beispiel aus der KSP-
Fraktion des Behalterglasrecyclings bestehen. Hierbei stellt vor allem die mangelnde Feinheit
ein groRes Problem dar, da im Falle von Imerys alle Rohstoffe bereits gemahlen zugekauft
werden missen. Reststoffe missen zur Einsatzfahigkeit deshalb meist vorher zusatzlich
aufbereitet werden. Die einsetzbaren Mengen richten sich auch nach der chemischen

Zusammensetzung, den Verunreinigungen und den gewinschten Endeigenschaften.

Die Preise von GieRpulvern schwanken stark nach eingesetzten Rohstoffen, Verarbeitung und
Anforderungen. Als Mischprodukt aus versch. Rohstoffen lasst sich der Preis pro Tonne
GieBpulver nur grob abschatzen, da jeder Anwendungsfall eine andere Mischung bedingt.
Einen hohen Kostenanteil machen der Kohlenstofftrager und die notwendigen
Verarbeitungsschritte aus. Muss der Rohstoff nach dem Vermischen noch granuliert werden
steigen die Herstellungskosten, ein Vorschmelzen oder Fritten machen das GieRRpulver
nochmals wesentlich teurer. Ausgehend von bisherigen Recherchen liegen Giel3pulver bei
circa 600-800 Euro pro Tonne. Dort ist aber bereits der Gewinnanteil der Hersteller mit
eingerechnet. Da Giel3pulver aus Rohstoffen hergestellt werden, lasst sich anhand der
ublichen Handelspreise abschatzen was die gréfiten Kostenpunkte sind. So kosten die
Grundbausteine herkémmlicher GieBpulver wie Kalkstein circa 65 €/t, ungebrannter Dolomit
30€/t, gebrannter Dolomit >100 €/t und Wollastonit 100-260 €/t. Den groRten Kostenpunkt
stellt ~ Graphitpulver ~ mit  Weltmarktpreisen  zwischen 1600-1800€/t  (sehr
fein: Af96/97=2500€/t) dar. Den Recherchen nach konnen aber auch andere und damit

gunstigere Kohlenstofftrager eingesetzt werden.

Wenn man die Durchschnittsrohstoffkosten der einfachen Rohstoffe eines GieRpulvers bei
~100€/t ansetzt, spielt fiir die reinen Rohstoffkosten vor allem der Graphitanteil eine grofe
Rolle. Bei circa 7-9% Kohlenstoffzugabe ergibt sich, ohne das weitere Verarbeitungsschritte
dazugerechnet sind, bereits reine Pulverkosten von 220€/t. Hinzu kommt noch der angestrebte
Fluorgehalt, der meistens mit Flussspat realisiert wird. Der Preis fir Flussspat konnte nur fiir
Kleinmengen recherchiert werden und lag bei 998 €/t. Bei groReren Bestellmengen wird der
Preis deutlich niedriger sein. Dazu muss noch Mahlaufwand, Mischaufwand und Processing
gerechnet werden und, je nach Anwendungsfall, die Granulation oder gar ein notwendiges

Vorschmelzen.
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5.2 Verfugbarkeit Reststoffe

5.2.1 Glaspulver
Glaspulver fallen in glasverarbeitenden Betrieben in unterschiedlichen Giiten an.
Unterschieden werden kann Glaspulver aus dem Recycling und aus der Verarbeitung von
Glas. Grofter Restglasposten stellt dabei die KSP-Fraktion des Behalterglasrecyclings dar.
Diese Fraktion macht circa 65.000 to pro Jahr aus, die grofitenteils deponiert werden muss, da
die Verunreinigungen eine Wiederverwendung im Glasschmelzprozess verhindert. Die
Fraktion enth&lt meist noch einen hohen Anteil an Glasscherben, die im Trennverfahren nicht
von den eigentlich stérenden Verunreinigungen getrennt werden konnten. Teile dieser KSP-
Fraktion werden, nach Informationen von Imerys, bereits teilweise zur GieRpulverherstellung
eingesetzt. Problematisch sind aber hier insbesondere Verunreinigungen mit organischen,
keramischen und metallischen Materialien und zudem muss dieses Material, bevor es bei
Imerys verarbeitet werden kann, extern aufgemahlen werden. Zugleich werden die
Trennverfahren beim Recycling von Behélterglas immer besser, was dazu fuhrt, dass die,
nach Abzug der in der Behalterglaswerken wiederverwendbaren Glasfraktionen, bislang tbrig
bleibende KSP-Fraktionen mengentechnisch rucklaufig und immer starker verschmutzt sind.
Aus Erfahrungen des im Projekt involvierten IKGB ist bekannt, dass der grofite Teil der KSP-
Fraktion dem Anforderungsprofil eines Giel3pulvers nicht geniigt. Durch die notwendige
Mahlung und zusétzliche Trennung ist der verwertbare Teil der KSP-Fraktion gering und
teuer. Da bereits teilweise in Verwertung befindlich wurde die Untersuchung einer KSP-

Fraktion im Projekt nicht vorgenommen.

Mit circa 20.000 to pro Jahr fallen in Deutschland zusétzlich Glaspulver aus der
verarbeitenden Glasindustrie an. GroRere Mengen entstehen dabei vor allem bei notwendigen
Schleifprozessen. Bei der notwendigen Wasserreinigung wird das feingemahlene Glaspulver
aufgefangen und abgesetzt. Dies erleichtert die Trennung in einzelnen Betrieben zu sonstigen
Abféallen, wodurch diese Reststoffe nur gering verschmutzt sind. GroRtenteils handelt es sich
bei moglichen Verunreinigungen um Schleifmittelriickstande (z.B. Korund) und als
organische Verunreinigung evtl. eingesetzte Fallungsmittel aus der Wasserreinigung. Das
Material wird grofitenteils deponiert. Problematisch fur den Wiedereinsatz im
Glasherstellungsprozess ist vor allem die hohe Feinheit. Wahrend grobe Eigenscherben fast
immer in der Industrie wieder eingesetzt werden flihrt das zu feine Pulver zu Problemen im
Schmelzprozess. Auch der Umstand, dass dieser Reststoff nicht in glasherstellenden, sondern

in glasverarbeitenden Betrieben anféllt, verhindert eine einheitliche Wiederverwertung. Nutzt
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ein glasverarbeitendes Unternehmen zum Beispiel im Schleifprozess teilweise Float- und
teilweise Walzglas, so ware die Endzusammensetzung des Glaspulvers aus der
Wasserreinigung weder fir eine Float-, noch flr ein Walzglaswerk einsetzbar. Gesamt ist die
chemische Zusammensetzung flr einen Reststoff aber sehr stabil einschatzbar und die
Schwankungen wesentlich geringer als bei einer KSP-Fraktion. Zusétzlich zum Kalk-Natron-
Glas ist im Bereich der glasverarbeitenden Industrie teilweise auch Glaspulver aus
Borosilikatglas und Kieselglas moglich. Fir Kieselglaspulver gibt es bereits mogliche
Endverwendungen und das Aufkommen ist zudem sehr gering. Borosilikatglaspulver wird
wie KNS-Glaspulver deponiert, mengentechnisch fallen aber weitaus geringere Pulvermengen
an. Interessant waren fur die GieRpulverherstellung die hohen Borgehalte des Pulvers. Anbei
eine kleine Auswahl an Glaspulverproduzenten in Deutschland (Tabelle 2).

Tabelle 2 Reststofflieferanten

| bered |

Euroglas GmbH Schleifschlamm Kalk-Natron-Silikatglas

Gepresste Schleifriickstande

KINON-Spiegel Wilsdruff GmbH .
Kalk-Natron-Silikatglas

Dreiba Glastechnik Schleifschlamm Kalk-Natron-Silikatglas

Tech. Glaswerke llmenau GmbH : .
: Schleifschlamm und Scherben Borosilikatglas
(insolvent)

P-D Glasseiden GmbH Ausschuss Glasfasern

Scherben und Schleifschlamm

Glasbiegerei Pfaltz .
Kalk-Natron-Silikatglas

QGT Quarzglastechnik GmbH Scherben und Schleifschlamm Quarzglas

UVR-FIA GmbH Klassierte Glasreststoffe

Von einer Vielzahl an Glaspulvern ist durch Vorarbeiten des IKGBs bereits die
Zusammensetzung bekannt. Die RFA (Abbildung 6) der Reststoffe zeigen die typischen
Glaszusammensetzungen von Kalk-Natron-Silikatglas (KNS) (R1-R4, R10 und R13),
Kieselglas (R11, R12) und Borosilikatglas (R5-R7).
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R1 734 12,5 8,17 4,43 0,89 * * *

R2 71,8 10,1 9,80 4,01 3,19 * 0,51 *

R3 73,0 9,90 7,44 4,16 4,09 * 0,70 *

R4 T 11,6 8,76 4,32 0,60 * * *

R5 87,7 5,30 * * 4,34 1,26 * 1,00 *
Rb 84,5 3,24 * * 2,07 0,68 * * 9,02
R7 83,3 4,68 * * 4,04 1,31 0,50 1,08 6,05
R& 50,4 * 23,3 0,77 11,7 0,51 2,25 *

R9 52,8 * 24,0 0,78 12,3 0,53 0,71 *

R10 734 12,2 8,91 4,17 * * 0,50 *

R11 98,5 * * * * * 0,67 *

R12 96,4 * * * * * * 2,50

R13 73,3 114 10,2 2,19 1,39 0,66 * *

Abbildung 6 Verschiedene Zusammensetzungen Glaspulver

5.2.2 Papieraschen
Die Nutzbarkeit von Papieraschen kann nur fiir jedes Werk einzeln vorausgesagt werden.
Papieraschen unterscheiden sich je nach Werk wesentlich starker als Glaspulver in der
chemischen Zusammensetzung und weisen starkere Schwankungen (ber das Jahr auf, was
direkt aus dem Verbrennungsprozess resultiert. Wéhrend einige Werke nur Altpapier
verbrennen um die Trocknung des frischen Papiers zu bewerkstelligen, verbrennen einige
Werke zusétzlich noch Sekundarbrennstoffe. Letzteres fuhrt zu einer wesentlich anderen
Zusammensetzung der Papierasche und birgt Verunreinigungspotential. Im Projekt wurde sich
deshalb auf Papierasche der Stora Enso in Eilenburg konzentriert, da dort nur Altpapier
verbrannt wird und eine hohe chem. Konstanz vorlag. Die jahrlich anfallende Menge
Papierasche (bersteigt bereits bzgl. diesem einem Werk die Menge des anfallenden
Glaspulvers in Deutschland und liegt bei circa 30.000 to/Jahr. Abbildung 11 im Anhang zeigt
die Ubliche Zusammensetzung der Papierasche. Die Schwankung der chemischen

Zusammensetzung kann Abbildung 12 im Anhang entnommen werden.
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5.2.3 Emaille
In der Emaille-Herstellung entstehen pulverférmige Reststoffe, die der Emaille-
Zusammensetzung ahnlich sind. Tabelle 8 im Anhang zeigt ungefdhre Zusammensetzungen.
Das Aufkommen der Rest-Emaille ist im Vergleich zu Papierasche oder Glaspulvern
wesentlich geringer und liegt bei circa 240 to/Jahr in Deutschland, muss aber genauso
deponiert werden. Daflr beinhaltet das Pulver groRere Mengen an Fluor, Bor und teilweise
auch Lithium, wurde also als starkes FlieRmittel in Giel3pulvern wirken. Dementsprechend
wird Rest-Emaille auch nicht als Hauptbestandteil betrachtet, sondern konnte in einem

groltenteils aus Reststoffen bestehendem Giel3pulver als Fliemittel zum Einsatz kommen.

5.3 Vergleich herkommlicher Gief3pulver-Reststoffgief3pulver
Als Vergleichspunkte zwischen herkédmmlichen GieRBpulvern und dem angestrebten
ReststoffgieRpulver kann die Rohstoffkosten und die notwendigen Verarbeitungsschritte
genutzt werden. Alle drei im Projekt betrachteten Reststoffgruppen haben den Vorteil, dass
diese bislang kostenpflichtig deponiert werden muissen. Wahrend die Rohstoffe
herkdmmlicher GielRpulver im Bergbau gewonnen werden und aufgemahlen werden mdssen,
liegen die Reststoffbestandteile bereits pulverférmig vor. Laut Imerys reicht die Feinheit der
Reststoffproben teilweise noch nicht aus, aber auch bei einer eventuell noch notwendigen
Mahlung dirften die reinen Rohstoffkosten des Reststoffgielpulvers wesentlich geringer als
bei herkdbmmlichen GielRpulvern sein. Gleich bleibt der Einsatz von Graphitpulvern sowohl
bei Reststoffgiepulvern als auch bei herkdbmmlichen GieRpulvern. Flussspat soll nicht mehr
als FlieBmittel im Reststoffgie3pulver eingesetzt werden, dafiir mussten aber andere genutzt
werden (z.B. Soda), was bezuglich den Kosten wahrscheinlich keinen Vorteil bringen wirde.
Lasst sich das Emaillerestpulver als FlieBmittel im ReststoffgieBpulver einsetzen, wirden

dadurch Kosten reduziert werden.

Dazu kommen noch Verarbeitungsschritte, d.h. Klassieren, Trocknen, Mischprozess,
Desagglomerieren, Granulieren, Vorschmelzen 0.A, die Verpackung, Marketing, Transport
und Gewinnmarge des Unternehmens. Hier lasst sich der Kostenfaktor nur abschéatzen.
Wahrend bei Rohstoffe aus dem Bergbau die Mahlung groi3erer Kostenfaktor ist, musste im
Nutzungsfall der Reststoffe gepruft werden ob dies bei Glaspulvern oder der Papierasche
notwendig ist. Die angestrebten genutzten Aschen sind bereits sehr feinkdrnig und konnen
dem Verbrennungsprozess bereits trocken entnommen werden. Bei den glasigen Reststoffen
steht eher die Trocknung und Desagglomeration im Vordergrund. Kosten dafir sind stark

mengenabhangig, wobei eine eigene Anlage die Kosten enorm senkt. Bei einem
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Aufbereitungsunternehmen kosten Aufbereitungen von Kleinmengen um die 3000 €/to, was
wesentlich zu teuer ware. Die benotigte Energiemenge bei einer Trocknung in industriellen
Trocknungsanlagen liegt dagegen bei 0,85 kWh pro kg/H20. Bei einer angenommenen
Feuchte von 10% vom Glasschlamm entspricht dies Kosten pro Tonne von 85 kWh, also
umgerechnet weniger als 30 Euro pro Tonne. Durch den hohen Feinanteil ist vom Endprodukt
eine Granulation notwendig. Im Projekt war deshalb zu kléaren, ob eine Trocknung wirklich
zwingend notwendig ist oder die Feuchtigkeit gleich zur Granulation genutzt wird. Gesamt
durften die Kosten fir die Verarbeitung der Reststoffe gleich oder hoher als bei
herkdmmlichen Giel3pulvern sein. Wahrend die Papierasche in groBen Mengen in einem
Werk anfallen und damit die Transporte gebiindelt werden kdnnten, mussten Glaspulver
zudem einzeln aus verschiedenen Werken zusammengetragen werden. Dies bedingt auch
gesteigerte Kontrolle und Klassifizierung der einzelnen Glaspulver/Werk fur eine stabile
Produktion.

Zusammenfassend kann nach dem momentanen Stand nicht von wirtschaftlichen
Einsparungen bei der Herstellung von Reststoffgie3pulvern ausgegangen werden. Vorteile
ergeben sich aber zum Beispiel bei der Vermeidung von Fluoremissionen, die negativen
Einfluss auf die Lebenszeit der umstehenden Maschinen im Stahlwerk hat und die Schonung
von wertvollen Ressourcen durch die Verwendung von Deponiegltern. Fluorfreie GieRpulver
sind bislang nur mit dem Einsatz von Lithium mdglich, welches als Rohstoff fir die

Giel3pulverherstellung unwirtschaftlich ist.
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6. Projektergebnisse

Grundlegende  Schwierigkeit  bei allen nachfolgenden  Vergleichen mit dem
ReststoffgieRpulver ist, dass bereits die herkémmlichen GieRRpulver stark schwankende chem.
Zusammensetzungen und resultierend auch Eigenschaften aufweisen. Dies spiegelt sich in
breiten  Angabebereichen von der chemischen  Zusammensetzung bis  zu
Erweichungspunktangaben von 1110-1170°C bereits in den Datenblattern herkémmlicher
GieBpulver wieder. Dieser Umstand macht eine genaue Bewertung und ein Vergleich
verschiedener GielRpulver schwierig. Auch kommt es stark auf das spatere Anwendungsgebiet
an, niedrige Hochtemperaturviskositaten werden bei hohen Zuggeschwindigkeiten benétigt,
was zum Beispiel das Anwendungsgebiet des herkdmmlichen GieBpulver Nr. 3 ist. Bei
niedrigeren Zuggeschwindigkeiten kommen andere GielRpulver zum Einsatz. Auch die
Kristallisationsanforderung an das GielRpulver kann unterschiedlich sein, so wird teilweise
geringe Kristallisation benétigt, teilweise zur Erstarrungsreglung auch schnell kristallisierende
Giel3pulver eingesetzt.

6.1 Aufschmelzverhalten
Zur Bewertung der Messmethodik wurden bekannte herkdmmliche GielRpulver anhand der
Datenblatter und Versuchen am IKGB bzw. dem IEST verglichen (Tabelle 3 und Tabelle 4).
Das IKGB nutzt ein Erhitzungsmikroskop mit sehr kleinen Probenmengen. Das IEST nutzt
Erhitzungsmikroskope mit wesentlich groBeren Probenmengen. Die gemessenen Werte
héngen stark vom vorherigen Ausbrand der Probenmenge, der Temperaturkurven und der
jeweiligen Auswertesoftware und Messparameter ab. Wie man den Tabellen entnehmen kann,
sind direkt vergleichbar nur Proben, die im selben Messapparat gemessen worden sind.

Teilweise kann auch nur eine Tendenz festgestellt werden.

Tabelle 3 Vergleich Aufschmelzverhalten Datenblatt-1KGB

Nr. 2- Nr.3- Nr. 1-

Aufschmelzverhalten Nr.2 -IKGB Nr. 3-IKGB Nr. 1-IKGB

Datenblatt Datenblatt Datenblatt

Erweichungstemperatur

°C 1110-1170 1152 1170-1230 1237 1075-1135 1123

FlieRtemperatur °C 1130-1190 - 1190-1250 1258 1125-1185 1185
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Tabelle 4 Vergleich Aufschmelzverhalten Datenblatt-1EST

Nr. 2- Nr. 3- Nr. 1-

Aufschmelzverhalten Nr. 2-1EST Nr. 3-1EST Nr. 1-IEST

Datenblatt Datenblatt Datenblatt

Erweichungstemperatur

°C 1110-1170 1175 1170-1230 1110 1075-1135 987

FlieBtemperatur °C 1130-1190 1201 1190-1250 1204 1125-1185 1250

Ausgehend von den Daten der Rohstoffe und groben Mischungen wurden Versuche mit
steigenden FlieBmittelgehalten unternommen (Tabelle 5). Dabei wurde sich auf steigende

Natriumcarbonat- und Fluorgehalten konzentriert.

Tabelle 5 Aufschmelzverhalten Grundmischungen

in°C Erweichungstemperatur [Spharischtemperatur [Halbkugeltemperatur |Flie3temperatur
Borosilikatglaspulver 838 957, 1207|-
Reststoffe KNS-Pulver 786 991 1016
Papierasche - - -
PA+KNS (35-65) 1156(- 1188 1215
. X . Boro+PA (50-50) 1154(- -
Grundmischung ohne Fliefmittel PA+KNS+Boro(50-22,5-22,5) 1137 1201 1235
KNS+PA (50-50) 1234|- - -
5% Carbonat 786 969 1014 1156}
PA-KNS 50-50 mit steigendem Soda-Gehalt [8,3% Carbonat 740 939 966! 1041
10%Carbonat 667 933 964 1028|
Nr.3 1110) 1171 1203 1204}
VergleichsgieBpulver Nr. 2 1175 1190 1198 1201
Nr. 1 987 1156 1180 1250}
5% CaF2+5% Carbonat 853 1147 1173 1209
mit Fluor 10% CaF2+5% Carbonat 786 1096 1127 1146
10% CaF2 750 1158 1223 1225

Die reinen Reststoffe verhalten sich wie erwartet. Erkennbar sind die einfachen Mischungen
zwischen den Reststoffen im Vergleich zu herkdmmlichen GieRpulvern spater
aufschmelzend. Der Bereich der Grundmischung zwischen 50-50 bis 65-35 KNS zu PA
wurde anhand der chemischen Zusammensetzung und Basizitdt genutzt. Mit steigendem
Soda-Gehalt sinken die Erweichungstemperaturen deutlich. Der Einfluss auf die Halbkugel-
und FlieStemperatur ist bei Sodazugabe geringer, diese fallt aber trotzdem signifikant.
Dieselbe Wirkung auf die Erweichungstemperatur kann auch bei der Beimengung von
borhaltigem Glaspulver beobachtet werden, obwohl die Erweichungstemperatur des
Borosilikatglas hoher als bei KNS-Glas ist. Tendenziell erscheint die Einstellung des
Aufschmelzverhaltens Uber die eingebrachte Soda mit einer Grundmischung aus KNS-
Glaspulver und Papierasche fur sehr praktikabel. Aus Erfahrungen des IEST sollte der Soda-
Gehalt aber nicht zu hoch gewdhlt werden, damit es nicht zu Kristallisationsproblemen
kommt. Hohe Gehalte fiihren auch, wie der Versuchsreihe mit Soda zu entnehmen ist, zu sehr

niedrigen Erweichungstemperaturen.

23



Vergleichsweise wurde Fluor in die Reststoffmischung eingebracht. Entgegen dem
Natriumcarbonat weist Fluor eher einen geringen Einfluss auf die Erweichungstemperatur auf.
Dafir wird vor allem die Temperaturdifferenz zwischen Sphérisch-Temperatur und
Flietemperatur wesentlich geringer. Eine Aufschmelzeinstellung tber Fluor erscheint bei

Reststoffgiel3pulvern weder 6kologisch noch von den Ergebnissen her praktikabel.

Praktisch wird ber den Kohlenstoffanteil auch das Aufschmelzen in der Kokille gesteuert,
wobei der Kohlenstoffanteil zugleich als Oxidationsschutz dient. Da der Kohlenstoff bei den
Erhitzungsmikroskop-Versuchen und bei allen nachfolgenden Versuchen storend ist, kann
sich bzgl. des notwendigen Anteils im Reststoffgielpulver nur auf empirische

Erfahrungswerte gestitzt werden.

6.2 Viskositat

Zuerst wurden die Viskositéatskurven der herkommlichen GieBpulver aufgenommen.
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Abbildung 7 Viskositat herkémmlicher Giel3pulver

Deutlich erkennbar ist der Unterschied in den Viskositatsbereichen, obwohl alle drei
Giel3pulver im selben Stahlwerk zum Einsatz kommen. Ziel im Projekt war es, Mischungen
mit Soda im Bereich des ersten GieRpulvers zu finden. Sehr diinnflussige Viskositatsbereiche
wie bei Nr. 3 sollten zum Aufzeigen der Machbarkeit mit Fluorbeimengung realisiert werden.

Sehr hohe Sodagehalte, obwohl zur Senkung der Viskositat praktikabel, sollten zur
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Vermeidung spaterer Kristallisationsprobleme nicht genutzt werden. Abbildung 8 zeigt die

Viskositatsverlaufe bei steigenden Soda- bzw. Fluorgehalten.
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Abbildung 8 Viskositatsverlauf Reststoffgielpulver

Tabelle 6 zeigt einen Vergleich der Viskositaten zwischen den herkdmmlichen GieRpulvern
und den ReststoffgieBpulvern. Vor allem die Bereiche ab 1200°C sind fir GieRBpulver

interessant.

Tabelle 6 Vergleich Viskositat

Viskositat in mPas bei °C 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Nr.1 84000 13500 3766 1350 644 345
Nr.2 51600 9000 2750 1131 545 310
Nr.3 14000 3000 1000 470 240 150
KPS5 - 12250 3410 1250 587 321
KPS5F5 6700 2000 770 370 240
KPS10F5 4500 1600 730 360 220
KPSF10 4450 1600 730 360 220

Die Ergebnisse zeigen, dass bereits eine Mischung aus Grundmischung KNS-PA im
Verhéltnis 50-50 bei einer Zugabe von 5% Soda in sehr dhnlichen Viskositatsbereichen wie
herkommliches GieRpulver liegt. Die Viskositatskurve liegt sogar etwas unterhalb des
Niveaus von Nr. 1. kann die

Eine weitere Steigerung des Flielmittelanteils

Hochtemperaturviskositat weiter senken, die Versuche zeigen aber auch, dass dem selbst bei
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Fluoreinsatz Grenzen gesetzt sind. Die Viskositdt des sehr dinnfliissigen Nr. 3 konnte nicht
erreicht werden, die von GielRpulver Nr. 2 wurde aber unterschritten. VVon den Wirkungen her
auf das Grundsystem besteht zwischen Fluor oder Soda wenig Unterschied, deutliche
Steigerungen haben aber wenig Einfluss auf die Temperaturbereiche >1300°C. Dieser geringe
Einfluss liegt an den 0&kologisch bedenklichen Abdampfungen von Fluor im

Hochtemperaturbereich.

6.3 Kristallisation
Zur Messung der Kristallisationsneigung wurde das SHTT des IEST genutzt. Dabei wird die
Probe mehrfach bis >1400°C erwarmt und dann geregelt abgekihlt. Dazu werden Videos
aufgezeichnet, um die Kristallisation zu dokumentieren und auszuwerten. Abbildung 9 zeigt
das Giel3pulver 1 bei 1450°C. Erkennbar ist das gesamte Giel3pulver aufgeschmolzen und

keine Kristalle erkennbar.

—— -

Abbildung 9 GielRpulver Nr. 1 bei 1450°C ohne Kristalle

Bei den herkdmmlichen GielRpulvern konnte bei mehrfachen Auf-und Abkuhlen keine bis
wenig  Kiristallisation  (Abbildung 10) ausgemacht werden. Auch bei allen

ReststoffgieRpulverproben konnten keine oder wenig Kristallisation ausgemacht werden.
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Abbildung 10 Grundmischung +25%CaF2 bei 1065°C

Bei der Auswertung wurde hauptsachlich darauf geachtet, dass es zu keinen schlagartigen
Kristallisationen kommt. Kristallisationen an sich sind nicht unbedingt unerwiinscht, fur die
meisten Anwendungen und fir die Schmierwirkung wird aber eine geringe bis gar keine
benotigt. Bei einfachen Auf- und Abklhlkurven kommt es weder bei den herkémmlichen
noch bei den ReststoffgieBpulvern zu einer schlagartigen Kristallisation. Bei isothermen
Bedingungen kommt es bei den ReststoffgieBpulvern und auch bei den herkdmmlichen zu

einer langsamen Kristallisation. Zu einer Bildung von Hochtemperaturkristallen kam es nicht.

6.4 Verarbeitbarkeit/Einsatz als Rohstoff fiir herkommliche
Giefdpulver

Erwinscht in den meisten Stahlwerken ist eine Granulation des Pulvers zur Vermeidung von
Staubbildung, besserer Rieselfédhigkeit und zur Steuerung des Aufschmelzens. Bei
Kleinstmengen ergaben sich keine Probleme bei der Handhabung und Lagerung der
ReststoffgieRpulverproben. Probleme entstanden aber dadurch, dass die Gemische noch stark
mit Wasser unter Warmebildung reagieren und bei langerer feuchter Lagerung erhérten. Die
eingesetzten Glaspulver sind zwar sehr fein und die Glaspartikel kénnen bei feuchter
Umgebung stark korrodieren, was aber bzgl. des GielRpulvers kein Problem darstellt und die
Beobachtung nicht erklart. Nach der XRD-Analyse (Tabelle 7) beinhaltet die Papierasche
aber noch freies Calciumoxid. Dieses regiert mit anwesender Luftfeuchte zu
Calciumhydroxid. Freies Calciumoxid bereitet in GieBpulvern eine Reihe an Problemen. Laut
Imerys kann nur ein geringer Anteil an Freikalk bei der Sprihgranulation toleriert werden,
weshalb Rohstoffe mit hohen CaO-Gehalten vermieden werden. Zum einen stort die Reaktion
mit Wasser den Sprihgranulierprozess, anderweitig bindet die Reaktion auch Wasser im
GieBpulver, welches erst bei >580 °C wieder entweicht. Entweichendes Wasser kann zu
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starker Kiristallisation der Giellpulverschmelze fihren und zum Strangabriss oder

Kokillenbeschédigung fuhren.

Tabelle 7 XRD-Analyse Papierasche

16040019 Asche

Cao 16
Calcite 17
Gehlenite 5
Larnite 14
Quartz 1
Amorphous 48

Dieser Umstand erschwert den Einsatz von Papieraschen in GieRpulvern. Labortechnisch
konnten zwar keine Kristallisationsprobleme bei abreagierten Reststoffgiepulvern beobachtet
werden, aber bei den angewandten Untersuchungsmethoden kann die Feuchtigkeit bei der
Erwarmung der Proben aus dem Pulver entweichen. In der Praxis ist aber nicht
auszuschlielen, dass nicht aufgeschmolzene GielRpulverpartikel in die Kokille gezogen

werden.

Ausgehend vom Herstellungsprozess kann eine Vermengung mit Wasser vermieden werden
und ein funktionales GielRpulver in Pulverform hergestellt werden. Kritisch sind dabei aber
jeder Kontakt mit hoher Luftfeuchte beim Transport der Papierasche zur Verarbeitung und die
trockene Lagerung des hergestellten GielRpulvers. In Labor- und Testmengen ist dies
einhaltbar, bei grofRen Mengen ist das vorrausichtlich praktisch nicht mdglich. Keine
Granulation bedeutet zudem Verstaubung im Werk, was wiederum problematisch ist. Imerys

schlielt GieRpulvermischungen mit Papieraschen aus.

Dementsprechend wird die Anwendungsmdglichkeit eines Reststoffgielpulvers stark
eingeschrankt. Ausgehend von den Gesprachen mit Imerys wurden deshalb die einzelnen
Reststoffe als Rohstoffe fur herkdmmliche GieRpulver bewertet.

KNS-Glaspulver: Diese Pulver sind fur herkdbmmliche GieRpulver geeignet, wobei diese aber
keine teuren Rohstoffe substituieren und teilweise die Pulver noch nicht fein genug sind.
Bzgl. der Verwendung muss deshalb zu jedem Entstehungsort entschieden werden, ob sich

der Transport und die eventuell notwendige vorherige Mahlung rentiert.

Borhaltige Glaspulver: Bei Borosilikatglaspulver ist vor allem der hohe Boroxidgehalt von bis

zu 12% fir die GielRpulverherstellung interessant. Damit kann das Borosilikatglaspulver als
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Substitut fir teure Rohstoffe wie Borax dienen. Anders wie beim KNS-Glaspulver rentieren
sich deshalb bei diesen Pulvern auch lange Transportstrecken und Vorverarbeitungsschritte.
Laut Imerys ist die Feinheit teilweise noch nicht ausreichend, ob eine Mahlung notwendig

wird muss im Einzelfall geklart werden.

Rest-Emaille: Wie das Borosilikatglaspulver beinhalten Emaille-Reststoffe hohe Gehalte an
fiir GieRpulver wichtigen Flussmitteln. Leider ist das Aufkommen relativ gering, weshalb sich

eine Verwertung nur bei hohem lokalem Aufkommen rentieren durfte.

Papieraschen: Papieraschen kdnnen nicht als Bestandteil von Giel3pulvern eingesetzt werden.
Im Projekt wurde aber der Versuch unternommen, die Papierasche als Glasrohstoff
einzusetzen, da die Hochtemperatureigenschaften und die chemische Zusammensetzung auf
eine Anwendbarkeit schlieBen lieen. Es wurden Untersuchungen im Institute fir Keramik,
Glas und Baustofftechnik durchgefiihrt, wie die Papierasche sich als Glasrohstoff verhilt.
Dazu wurden verschiedene Gldser mit der Papierasche als Rohstoff im ,,Schiffchentest®
aufgeschmolzen und anschlielend beurteilt. Es zeigten sich besonders beim E-Glassystem
sogar schmelztechnische Vorteile. Interessant wird die Papierasche als Rohstoff fir

Antikglaser, fur Behalterglas und fur die Herstellung von E-Glas.
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7. Diskussion und Ausblick

Aus den Ergebnissen lasst sich ein pulverférmiges GieBpulver mit &hnlichem
Aufschmelzverhalten und Viskositat wie das herkdmmliche Giel3pulver N. 1 herstellen. Dabei
wird einer Grundmischung aus Papierasche und KNS-Glaspulver 5,3% Soda sowie 5-10%
Kohlenstoffanteil zugegeben. Eine Einstellung der Eigenschaften auf das jeweilige
Anforderungsprofil ist tber die Soda-Zugabe regelbar. Das Aufschmelzverhalten solcher
Mischungen &hnelt denen der herkémmlichen GielRpulvers Nr. 1 und 2. Eine Hochtemperatur-
Viskositat wie GielRpulver Nr. 1 wird bereits bei reiner Natriumcarbonatzugabe erreicht, die
Viskositatswerte des herkdmmlichen GieBpulvers Nr. 2 ist U(ber eine zusatzliche
Fluorbeimengung mdglich. Wahrscheinlich ist diese Viskositat auch tiber die Soda-Zugabe
realisierbar, dann musste aber eine genaue Vorprufung des Kristallisationsverhaltens erfolgen.
Sehr diunnflissige GielRpulver wie Nr. 3 sind Uber den im Projekt gewdhlten
Herstellungsprozess nicht realisierbar. Bei den genutzten Reststoffmischungen wurden keine
storenden Kiristallisationen festgestellt.

Mit hoher Wahrscheinlichkeit ist auf Grundlage der Forschungsergebnisse davon auszugehen,
dass die hergestellten ReststoffgieBpulver bzgl. ihrer Hochtemperatureigenschaftsprofile im
Stahlwerk anwendbar sind. Problematisch dagegen sind die Verarbeitungseigenschaften, die
Probleme beim Transport, bei der Lagerung und der Herstellung bereiten. Die Mdglichkeit
der Wassereinlagerung im Giel3pulver und daraus resultierende spontane Kristallisation der

GieBpulverschmelze ist als kritisch zu betrachten.

Grundsatzlich lassen sich aber die glasigen Reststoffe als Rohstoffe fur herkdmmliche
GieBpulver einsetzen. Dies gilt sowohl fur die KNS-Glaspulver als auch fir die
Borosilikatglaspulver, wobei letztere durch ihren Borgehalt wesentlich interessanter fir
GieBpulverhersteller sind. Aus Erfahrungen mit der KSP-Fraktion kann davon ausgegangen
werden das im Giel3pulver hohe Anteile des Reststoffs verwertet werden kénnen. Hierzu wird

eine kommerzielle Nutzung der Reststoffe angestrebt.

Eine Verwendung der Papierasche wird fiir Antik- und Behalterglas sowie bei der Herstellung

von E-Glas gepriift.
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8. Fazit
Das Ziel des Projektes, ein fluorfreies GieRBpulver, welches nur aus Reststoffe besteht, konnte
mit Ausnahme der Zugabe deines FlieBmittels (< 10%) erreicht werden. Das entwickelte
GieBpulver erfallt im Labor die Eigenschaften Viskositat, Aufschmelzverhalten und
Kristallisation, welche vom Endanwender fur ein tbliches GielRpulver gefordert wird.

Frih im Projekt und nach Diskussionen mit Vertretern von verschiedenen Stahlwerken musste
der Entschluss gefasst werden, dass die Kapazitat der LubriGlass GmbH nicht ausreicht, ein
eigenes GieRpulver auf den Markt zu bringen. Deshalb wurde sehr schnell der Kontakt zu
Imerys in Oberhausen geknipft, um die Maoglichkeiten zu eruieren, die verschiedenen
Reststoffe oder ein Reststoffgemisch dem weltweit groten Hersteller fur GielRpulver fur den
Stahlstrangguss, zur Verfugung zu stellen. Es stellte sich heraus, dass die Papierasche als
Rohstoff oder Bestandteil der Mischung nicht in Frage kommt. Zum einen ist der
Freikalkgehalt zu hoch, so dass eine Spriihgranulierung nicht méglich ist, zum anderen ist der
logistische Aufwand fiir den Transport von den bekannten Papierwerken nach Oberhausen zu
hoch. Die Verwendung von glasigen Reststoffen als Rohstoff fir industrielle GielRpulver ist
aber gegeben, insbesondere fiir borhaltige Glaser und Emailreststoffe. Fur die Papierasche

konnte eine andere Verwendung im Projekt gefunden werden.

Man kann zusammenfassen, dass fir die Reststoffe Papierasche und feine Glasreststoffe eine
stoffliche Anwendung im Rahmen dieses Projektes gefunden werden konnte. Die Papierasche
kann als Rohstofftrager in der Glasindustrie eingesetzt werden. Die feinen glasigen Reststoffe
konnen als Rohstoffe in der StranggieRpulverherstellung eingesetzt werden.
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9. Anhidnge

Aschevollanalyse

Probenbez. l2<:\3N 05520 14
Probe-Nr. 14/15506
Phosphor - P205, ges. Ma % |TS [0,187
Schwefel - SO3, ges. Ma % |TS [1,18

Zink - ZnO, ges. Ma % | TS [0,0433
Titan - TiO2, ges. Ma % |TS 0,423
Eisen - Fe203, ges. Ma % |TS |0,805
Aluminium - AL203, ges. |Ma % TS |10,3
Silicium - Si02, ges. Ma % (TS (21,6
Natrium - Na20, ges. Ma % |TS [0,320
Kalium - K20, ges. Ma % | TS (0,374
Calcium - Ca0, ges. Ma % |TS |59,4
Magnesium - MgO, ges. |Ma % |TS |[3,35
Mangan - MnO, ges. Ma % TS |0,0238

Abbildung 11 Aschezusammensetzung
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Zyklonasche Filterasche Zyklonasche Filterasche

Zyklonasche Filterasche

25.03.2013 01.07.2013 07.10.2013 24.02.2014 23.06.2014 20.10.2014 20.10.2014 12.01.2015 12.01.2015 095.03.2015 29.06.2015 13.11.2015 21.03.2016 19.04.2016 19.04.2016
TM(105*C} Ma% 99,9 100 100 99,07 99,8 100 100 99,8 99,7 99,9 98,8 99,7 99,9 99,9 95,9
Gluhverlust Ma% < 0,01 <0,1 <0,01 <0,01 <0,1 <0,1 <01 <01 < 0,01
Hg meg/kg <01 <0,1 <01 <0,1 <0,1 <01 0,13 <0,1 <01 <0,1 <01 <01 <0,1 =0,1 0,19
Chlor Ma % 0,044 0,0239 0,0068 0,0037 0,014 0,014 0,024 < 0,01 < (0,01
Fe203 Ma % 0,508 1,47 1,07 0,687 0,805 0,814 1,329 1,247 1,067 0,745 0,885 0,871 0,915 0,764 0,724
AL203 Ma % 11,6 11,2 12,7 10,4 10,3 10,7 9,8 10,2 9,8 8.9 11,4 10,9 8,5 9,0 86
5i02 Ma % 21,2 18,0 25,0 22,5 21,6 22,2 21,2 24,1 22,2 20,8 22,7 214 17,5 19,5 17,7
Na20 Ma % 0,303 0,354 0,338 0,383 0,320 0,385 0,448 0,436 0,456 0,366 0,412 0,278 0,221 0,247 0,262
K20 Ma % 0,423 0,395 0,421 0,413 0,374 0,650 0,621 0,695 0,488 0,358 0,457 0,316 0,340 0,384 0,352
Ca0 Ma % 58,2 60,8 52,8 57,9 59,4 58,4 58,0 56,0 57,0 58,2 56,4 59,1 66,1 63,8 657
MgO Ma % 4,00 4,07 4,10 3,37 3,35 3,51 3,96 3,72 4,48 3,65 3,92 3,59 3,35 3,37 3,3
P205 Ma % 0,19 0,196 0,191 0,177 0,197 0,218 0,243 0,208 0,247 0,185 0,254 0,157 0,173 0,179 0,199
S03 Ma % 0,582 1,09 0,882 1,46 118 0,73 1,94 0,95 1,70 0,90 1,19 0,92 0,44 0,28 0,73
Zn0 Ma % 0,0758 0,0378 0,0348 0,200 0,0433 0,0491 0,0544 0,0272 0,0140 0,0184 <0,0248 0,11590 0,0298 0,0626 0,0191
TiO2 Ma % 0,423 0,426 0,44 0,381 0,423 0,414 0,428 0,443 0,499 0,411 0,451 0374 0,424 0,357 0,382
MnQO Ma % 0,0311 0,033 0,0271 0,0241 0,0238 0,02814 0,02621 0,03524 0,03757 0,03253 0,03720 0,02650 0,02720 0,02580 0,03450
freierKalk Ma% 8,86 8,54 3,50 8,41 11,20 12,30

Abbildung 12 Zeitliche Anderung der Zusammensetzung Papierasche
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Tabelle 8 Zusammensetzung Rest-Emaille

Anteil %
Si0n2 50-60
Ca0 5
MgO <3
K20 5
Na20 15-20
Li20 0-5
Al203 5--10
FeO/Fe203 [<0,2
B203 15-20
BaO 2
CoO 0,5
MnO <0,2
NiO <1
P205 1
TiO3 5-10
Zr0 2
F 2
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