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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

In den Giel3ereien werden jahrlich ca. 24 Mio. Tonnen Sand als Formstoff eingesetzt. Fir den
beim Produktionsprozess anfallenden Giel3ereialtsand sind neue Verwertungsstrategien zu
entwickeln. Steigende Deponie- und Transportkosten, knapper werdende Deponiereserven, die
Notwendigkeit zur Schonung der Neusandressourcen und eine Verscharfung der Abfallgesetz-
gebung erforderten ein Umdenken im Umgang mit Giel3ereialtsanden.
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Die auRRerbetriebliche Verwertung in Drittindustrien, z.B. die Verwertung im Stralenbau oder in
der Zementindustrie, ist moglich aber aus technischen Grinden (u.a. wegen hoher Alkaligehal-
te) in solchen Industrien mengenmalfig beschréankt und in der Tendenz ricklaufig.

Eine Alternative zur aufRerbetrieblichen Verwertung von Giel3ereialtsanden kann unter Beach-
tung technischer Voraussetzungen auch der Einsatz in der Glasindustrie zur Herstellung farbi-
gen Behélterglases sein.

In Vorversuchen konnte die prinzipielle Machbarkeit nachgewiesen werden.
Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Um diesen vollig neuen Ansatz auf Plausibilitdt prifen zu kdnnen, muss nach Kenntnis der Zu-
sammensetzung sowie der Schwankungsbreiten der jeweiligen Giel3ereialtsande umfangreich
untersucht werden, inwieweit es durch Abreicherung der fir die Glasherstellung schadlichen
Komponenten und gleichzeitiger Korrektur des Gemenges in der Glashitte méglich ist, Glas-
qualitdten zu erzeugen, die zu gleichen Eigenschaften (Farbe, Viskositat, ohne Blasigkeit) flh-
ren.

Zur Kompensation negativer Einflisse der schadlichen Bestandteile im GieRRereialtsand auf die
Glasherstellung sind Losungen zu entwickeln und gleichzeitig die Nutzung von im Giel3ereialts-
and fur die Glasherstellung nitzlichen Komponenten abzusichern. Aus dem Giel3ereialtsand
soll keine Glassandqualitat hergestellt werden. Die Abreinigung erfolgt nur in dem MaRe wie
daraus ein Einsatzprodukt fur die farbige Behalterglasherstellung entsteht.

Im Rahmen dieses Projektes sind die Mdglichkeiten des Einsatzes von Giel3ereialtsanden fir
die Herstellung von farbigem Behalterglas zu Uberprufen und die Hindernisse fir den Einsatz
durch Gemengeveranderungen und die Kalibrierung des Redoxzustandes zu tberwinden.

Dazu werden folgende Arbeitspakete behandelt:

- Erarbeitung eines Konzeptes zur Sicherstellung einer konstanten GielRereialtsandqualitat
durch Klarung der zeitlichen Schwankungen der Zusammensetzung des Sandes im Hinblick
auf oxydische, metallische und organische Verbindungen und deren Schwankungen.

- Glastechnologische Charakterisierung der Altsande durch Ermittlung der Korngrél3e, Korn-
groRRenverteilung und chemischen Zusammensetzung der Sande und Vergleich mit den Ei-
genschaften des Glassandes zur Ableitung von erforderlichen technologischen MalRnahmen
der Sandreinigung

- Erstellung eines Konzeptes fiir eine Reinigung des Sandes von anhaftenden Metallen.

- Konzeptionelle Untersuchungen zur Minimierung des Feinkornanteiles im Altsand < 63 pm so-
wie zur Entstaubung

- Schmelzversuche zur Einstellung der Redoxzusténde fur Grin- und Braunglas sowie zur Ein-
stellung der Redoxzustande

- Einfluss der GieRRereialtsande auf das Schmelzverhalten des Gemenges (Restquarzlosezeit,
Lauterung und Schaumbildung) bei der Griin- und Braunglasherstellung

- Bestimmung der Anforderungen an die Grenzwerte der Sandqualitat nach den vorgegebenen
Glaseigenschaften

- Wirtschaftlichkeitsuntersuchungen

Ergebnisse und Diskussion

Die innerhalb eines Jahres untersuchten GielRereialtsande weisen erhebliche Schwankungen in
der Zusammensetzung aus, besonders bei den Kohlenstoff- und Eisenoxid-Gehalten vor und
nach der Reinigung.

Die Abtrennung der metallischen Verunreinigungen aus dem Giel3ereialtsand ist mdglich, muss
jedoch weiter untersucht werden.
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Die Koérnungsverteilung des gereinigten Giel3ereialtsandes entspricht der von Glassand. Der ge-
ringere Feinkornanteil verbessert das Einschmelzen.

Die Versuche zeigen, dass sich die Reaktionskinetik der Kohlenstofftrdger beim Schmelzvorgang
erheblich unterscheidet. Dies erweist sich als kritisch fir das Erschmelzen von reduktionssensib-
len Glasern wie Braunglas, kann jedoch produktionstechnisch ausgeglichen werden.

Die Viskositatsmessungen bei den hergestellten Glasern mit und ohne gereinigten Giel3ereialts-
and weisen eine relative Ubereinstimmung auf.

Bei beherrschbarer Rohstoffvorbereitung kann der gereinigte Giel3ereialtsand bei der Herstellung
farbigen Behdlterglases eingesetzt werden. Vorzugsweise sollte dies bei der Braunglasherstel-
lung erfolgen.

Bei der Herstellung von Rohglas ist der anteilige Einsatz von GieRRereialtsand nur unter Einsatz
von Oxidationsmitteln wie Nitrat- und/oder Sulfat-Salzen madglich. Hier sind insbesondere Umwel-
taspekte zu bertcksichtigen. Eine wirtschaftliche Darstellbarkeit ist nicht gegeben.

Bei der Herstellung von Steinwolle (Basaltfaser) spielen die Zusammensetzung und der Re-
doxzustand eine untergeordnete Rolle. Hier ist der Einsatz von GieRRereialtsand mdglich.

Uberschlagige Berechnungen zur Wirtschaftlichkeit bestétigen, dass eine Verwertung der GieRe-
reialtsande in der Glasindustrie nach der erforderlichen Aufbereitung keine Kostennachteile fur
die GieRRerei bringt. Vielmehr bietet dieser Verwertungsweg eine langfristige und zuverlassige
Ldsung fur die Entsorgungssicherheit von Giel3ereien.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation

Zunachst erfolgt die Prifung der Ergebnisse dahingehend, inwieweit daraus Schutzrechte ange-
meldet werden kdnnen.

Nach der Entscheidung wird der Bundesverband der Deutschen Giel3erei-Industrie die Ergebnis-
se seinen Mitgliedern prasentieren. Erste Informationen fir die Glasindustrie gibt es anlasslich
der glasstec — Internationale Fachmesse der Glasindustrie Disseldorf im Oktober 2018.

Zur FIRE-Fachtagung im September 2019 ist ein Vortrag vorgesehen.

Fazit

Die urspriingliche Annahme, dass eine stoffliche Verwertung von bisher zu deponierenden Gie-
Rereialtsanden nach einer mechanischen Reinigung bei der Braunglasherstellung prinzipiell
mdglich ist, fand ihre Bestatigung. Dariliber hinaus eignen sich diese auch fiir die Herstellung von
Steinwolle (Basaltfasern). Damit wurde die Voraussetzung geschaffen, um unter Einbindung von
Unternehmen der Glas- und Mineralfaserindustrie Untersuchungen fir eine praxisrelevante Um-
setzung beginnen zu kénnen.

Deutsche Bundesstiftung Umwelt O AS09Er BonahulZk [ Tel
0541/9633-0 £199ax 0541/9633 71 http://www.dbu.d
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1 Zusammenfassung

Die Untersuchungen zur Verwertung bisher deponierter Giel3ereialtsande hatten zum Ziel,
ein Ansatz zu kreieren, um Ressourcen zu schiitzen, das Aufkommen mineralischer Abfalle
zu senken und langfristig den vorwiegend als KMU operierenden Giel3ereien eine entsor-
gungstechnische Perspektive zu bieten. Wesentliches Ziel ist die Schonung naturlicher Res-
sourcen (Quarzsand), deren Bereitstellung mit schwerwiegenden Eingriffen in die Umwelt
verbunden ist.

Die Charakterisierung des untersuchten Giel3ereialtsandes weist erhebliche Anteile an oxy-
dischen, organischen und metallischen Verunreinigungen aus. Zunachst wurde fir die ins
Vorhaben eingebundenen GielRereien eine einheitliche Probenahmestrategie entwickelt, um
Informationen zu den Unterschieden in der Beschaffenheit der Altsande und den monatli-
chen Schwankungsbreiten zu erhalten.

Zur Abreinigung des GielRereialtsandes wurden metallische Verunreinigungen magnetisch
abgetrennt und unerwiinschte Feinanteile mittels Fluidisierung und Entstaubung reduziert.
Die innerhalb eines Jahres untersuchten Giel3ereialtsande zeigen starke Schwankungen der
Zusammensetzung, insbesondere beim Gehalt an Kohlenstoff und Eisenoxid. Im gereinigten
Sand liegen die Gehalte an Kohlenstoff bei 2-3%, an Fe,O; bei 0,7-1,9%, an Schwefel zwi-
schen 0-0,07% und beim Glihverlust bei 3-7%. Derartig starke Schwankungen in der Zu-
sammensetzung des gereinigten Giel3ereialtsandes sind in der Glasindustrie nicht zulassig.
Der Eisenoxidgehalt der tblicherweise eingesetzten Glassande bei der Behalterglasherstel-
lung betragt 0,02-0,08% und der Gluhverlust 0,14-0,18 %. Eine weitere Reduzierung der
Gehalte von Eisenoxid, Kohlenstoff und metallischem Eisen mittels Attrition (intensiver Mi-
schung) ist moglich, erhoht jedoch den Aufwand der Abreinigungsprozesse.

Bei der Produktion von Olivglas (unter Einsatz von 70% Mischscherben) kann anteilig 15%
und bei Braunglas bis ca. 40% (unter Einsatz von 50% Braunscherben) gereinigter GielRerei-
altsand eingesetzt werden. Die Versuche zeigen, dass sich die Reaktionskinetik der Kohlen-
stofftréager erheblich unterscheidet. Dies erweist sich als kritisch flr das Erschmelzen von
reduktionssensiblen Glasern, deshalb ist fir den Einsatz von gereinigtem Giel3ereialtsand
bei der Herstellung von Buntglas ein entsprechender Reinigungsaufwand erforderlich. Bei
beherrschbarer Rohstoffvorbereitung kann der GielRereialtsand bei der Herstellung farbigen
Behalterglases grundsatzlich eingesetzt werden.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass der anteilige Einsatz von gereinigtem Giel3ereial-
tsand (20%) bei der Herstellung von Rohglas zur Schaumglasherstellung nur unter Einsatz
von Oxidationsmitteln wie Nitrat- und/oder Sulfat-Salzen mdglich ist. Zusammenfassend ist
festzustellen, dass der Einsatz von GielRereialtsand bei der Rohglasherstellung weder wirt-
schaftlich noch umweltfreundlich ist.

Bei der Herstellung von Steinwolle (Basaltwolle) spielen die Zusammensetzung und der Re-
doxzustand des Giel3ereialtsandes eine untergeordnete Rolle. Hier ist der Einsatz vollstandig
mdglich.

Uberschlagige Berechnungen zur Wirtschaftlichkeit bestatigen, dass eine Verwertung der
GielRereialtsande in der Glasindustrie fir die Giel3ereien mindestens kostenneutral darstell-
bar ist.
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2 Empfehlungen fir das weitere Vorgehen

Die Projektbearbeitung erfolgte durch die Eisengiel3erei Schénheider Guss GmbH, den Bun-
desverband der Deutschen GielRerei-Industrie e.V. und die TU Bergakademie Freiberg in
Zusammenarbeit mit dem Ingenieurblro Franke GlasTechnologie-Service sowie mit Unter-
stlitzung durch acht weitere Giel3ereien.

Das Vorhaben erhielt durch die Deutsche Bundesstiftung Umwelt eine Forderung (Aktenzei-
chen 34046/01).

3 Einleitung

In den Giel3ereien wird Sand eingesetzt, welcher als Fillstoff den Hauptbestandteil des
Formstoffes bei Gie3vorgangen bildet. Zur Erhéhung der Festigkeit der Gussformen werden
Formstoff-Bindemittel zum Sand gemischt (1). Diese Bindemittel sind organischer oder anor-
ganischer Natur. Steigende Deponie- und Transportkosten, knapper werdende Deponieka-
pazitaten, die Notwendigkeit zur Schonung der Neusandressourcen (2) und die Verscharfung
der Abfallgesetzgebung (3) erforderten ein Umdenken im Umgang mit Giel3ereialtsanden.

Der Formsand wird nach dem Abgie3en des Metalls aufbereitet und mehrfach verwendet.
Ein Teil muss u.a. aufgrund mechanischen und thermischen Verschlei3es ausgeschleust
und als Abfall entsorgt werden. Eine tatsachliche Verringerung der Abfallmenge wird haupt-
sachlich durch Regenerierungsanlagen mittels aufwandiger mechanischer und/oder thermi-
scher Prozesse durchgefiihrt und im Wesentlichen von groRen Giel3ereien praktiziert (4), (5).
Aufgrund des hierfir notwendigen hohen Energieaufwandes wird die thermische Regenerie-
rung auch zukunftig nur fir wenige GielRereien relevant sein.

Eine Alternative zur aul3erbetrieblichen Verwertung von Giel3ereialtsanden kann unter Be-
achtung technischer Voraussetzungen auch der Einsatz in der Glasindustrie, z.B. zur Her-
stellung farbigen Behdalterglases, sein. Die Verwertung der GielRereialtsande in der Glasin-
dustrie ist nicht unproblematisch. Zwar ist die Korngro3enverteilung der GielRereisande fast
identisch mit den eingesetzten Sanden in der Glasindustrie, kritisch ist aber die Hohe der
Belastung des Sandes mit organischen Bestandteilen, der erhdhte Eisenoxid-Anteil und die
metallischen Verunreinigungen. Diese Verunreinigungen kdnnen beim Einsatz solcher San-
de in der Glasherstellung u.a. zu einem Lauterproblem (Blasenbildung), zur Schaumbildung,
Farbveranderungen und metallischen Einschliissen fiihren. Im Rahmen dieses Projektes
wurde die Mdoglichkeit der Verwertung bisher deponierter GielRereialtsande bei der Herstel-
lung von Buntglasern und Rohglas fir die Schaumglasproduktion untersucht. Wesentliche
Ziele sind die Schonung natirlicher Ressourcen - die Quarzsandgewinnung ist mit schwer-
wiegenden Eingriffen in die Natur verbunden - und die Einsparung von Deponieraum durch
die stoffliche Verwertung der Giel3ereialtsande.
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4 Durchgefiihrte Arbeiten und Ergebnisse im Berichtszeitraum

Im Rahmen dieses Projektes sollte die technologische Einsetzbarkeit von Gielderei-
Altsanden in der Behélterglasindustrie (griines und braunes Glas) und als Rohglas fur die
Schaumglasherstellung sowie in der Wasserglasindustrie mittels Engineering und Laborun-
tersuchungen bewertet werden, um Hindernisse fur den Einsatz in der Glasindustrie auszu-
raumen. Dabei werden die GielRerei-Altsande (z.T. geklrzt als GAS) vor und nach dem Ab-
reinigungsprozess charakterisiert sowie Korrekturen des Gemenges und des Redoxzustan-
des unternommen.

Die Untersuchungen umfassen die glastechnologische Charakterisierung der Giel3ereialt-
sande durch Ermittlung der Korngrof3e, Korngrof3enverteilung und chemischen Zusammen-
setzung der Sande und ein Vergleich mit den Eigenschaften des Glassandes zur Ableitung
von erforderlichen technologischen Mal3nahmen fir die Sandreinigung.

4.1 Probenahme

Ziel war, die Entnahme von reprasentativen Proben in den beteiligten GielRereien unter glei-
chen Bedingungen abzusichern. Fir jede Giel3erei wurde ein Probenahmeplan in Anlehnung
an die LAGA PN 98 ,Richtlinie fir das Vorgehen bei physikalischen, chemischen und biolo-
gischen Untersuchungen im Zusammenhang mit der Verwertung/Beseitigung von Abféllen”
der Landerarbeitsgemeinschaft Abfall (LAGA) erstellt.

Probenahmeplan (allgemein):

Zeitraum Anzahl Proben Anzahl Mischpro- | Verwendung Rickstellung
Volumen ben
Arbeitstag 2 Stick Tagesprobe davon
Tagesprobe =1x0,51 je 1 Stick
e051
Tagesprobe
Woche 5 Stlck 1 Stiick Abfillung in ein
Wochenprobe Fass (z.B. 101)
Schichtproben je251
e051
Monat 4 Stick 1 Stiick Abfiillung in ein
Monatsprobe Fass (z.B. 30 1)
Wochenproben je 10,01
e25l1
Quartal 3 Stiick 1 Stick Abfillung in ein
Quartalsprobe Fass (z.B. 30 1)
Monatsproben 30,01
je 10,01

Im Ergebnis wurde von den jeweiligen Giel3ereien fur die vereinbarten Altsande (1 bis 3 ver-
schiedene Sorten) in der Regel ein Fass (Gebinde 30 Liter) aller 3 Monate (im Untersu-
chungszeitraum bis max. 4 Fasser) zur Untersuchung versandt. Teilweise konnten einige
GieRereien aufgrund firmeninterner Engpasse weniger Fasser ausliefern. Von allen genann-
ten Giel3ereien wurde der Inhalt von gesamt 29 Quartalsfassern untersucht und von magne-
tischen Bestandteilen gereinigt.

Die Probennahme erfolgt bei der Schonheider Guss GmbH vor dem Einlauf zum Druckgefaf}
fur die pneumatische Altsand-Forderung.
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4.2 Reinigung der Giel3ereialtsande

4.1.1 Entwicklung und Aufbau der Versuchsanlage sowie Versuchsdurchfiihrung

Die kleintechnische Versuchsanlage zur Abreinigung der Altsande besteht aus den Teilen
Aufgabetrichter, Férderrinne, Fluidisierung, Magnetscheider und Auffanggefaf.

Ablaufe fur die Versuchsdurchfuhrung:

1. Sieben
- Absiebung von Klumpen > 0,5 mm
- Siebanalyse des ungereinigten Ausgangsmaterials
(ohne Klumpen)

2. Mehrere Reinigungslaufe durch einen Magnetabscheider
- bis Fass Nr. 5: 1 Magnetabscheider, 12 Durchlaufe
- ab Fass Nr. 6: 2 Magnetabscheider, 10 Durchlaufe

3. Berechnung der Differenz der abgeschiedenen
magnetischen Masse

4. Siebanalyse des gereinigten Materials

Abbildung 1: Kleintechnische Versuchsanlage

Weiterhin gab es MaRnahmen zur Erhéhung der Reinigungsintensitat:

1. Magnetwechsel 2 mal je Durchlauf bei 50% und 100%
2. Einsatz eines zweiten Magnetabscheiders
3. Auftrennen der Kornhille durch einen Paddelmischer

Abbildung 2: Paddelmischer

Die Untersuchungen ergaben:
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- die Entstehung von dunklem staubintensivem Feinkorn,
- stark kohasive Anhaftungen an Behéalterwandungen, bedingt durch elektrostatische

Aufladung,
- die Abtrennung des Feinkornes durch die Magnetabscheider als Resultat der elektro-

statischen Aufladung,

- die Verwendung des Paddelmischers reduziert den Anteil an Kohlenstoff durch Aufbre-
chen der Kornhtille.

4.1.2 Reinigung von GieRRereialtsanden der Schénheider Guss GmbH

Die Klassierversuche ergaben folgende Ergebnisse:

1\

Abbildung 3: Ausgangsmaterial im

Fass(unbehandelt)

v

Abbildung 4: RUckstand.e auf Sieb

Maschenweite 0,5 mm

Abbildung 5: Formensand,

Kernsand, Fe-Tropfen, Fe-Flocken

Die Siebriickstande > 0,5 mm haben einen Anteil von 8,0 bis 15,2 %.

Tabelle 1: Siebriickstande, magnetische Aussonderungen der Fasser 1 bis 12
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Bezeichnung| Versuchsbedingung Masse Rest Aussonderung
ungesiebt|abgesiebt| 1.DL 10. DL 12.DL [abgesiebt| 1.DL 10.DL 12. DL
[ka] [kg] [ka] [kg] [ka] > 0,5 mm | abgesiebt| abgesiebt | abgesiebt

Fass 1 ohne Entst., ohne Fluid. 10,00 9,08 8,92 8,44 8,35 9,20% 1,76% 7,05% 8,04%
Fass 2 ohne Entst., ohne Fluid. 10,00 8,90 8,74 8,04 8,18| 11,00% 1,80% 9,66% 8,09%
Fass 2 mit Entst., mit Fluid. 10,00 8,48 8,18 7,86 7,58| 15,20% 3,54% 7,31%| 10,61%
Fass 3 mit Entst., mit Fluid. 10,00 8,88 8,66 8,11 8,02 11,20% 2,48% 8,67% 9,68%
Fass 4 mit Entst., mit Fluid. 10,00 9,08 8,88 7,94 7,78 9,20% 2,20%| 12,56%| 14,32%
Fass 5 mit Entst., mit Fluid. 10,00 9,20 8,86 7,88 7,72 8,00% 3,70%| 14,35%| 16,09%
Fass 6 Entst., Fluid., 2.Magnet 8,28 7,66 6,72 5,68 5,562 7,49%| 12,27%| 25,85%| 27,94%
Fass 7 Entst., Fluid., 2.Magnet 10,00 9,20 8,84 7,66 7,52 8,00% 3,91%| 16,74%| 18,26%
Fass 8 Entst., Fluid., 2.Magnet 10,00 9,14 8,76 7,48 8,60% 4,16%| 18,16%
Fass 9 Entst., Fluid., 2.Magnet 10,00 8,92 8,42 7,29 10,80% 5,61%| 18,27%
Fass 10 Entst., Fluid., 2.Magnet 12,00 10,58 11,83%

10,00 9,42 8,28 5,80%| 17,20%
Fass 11 Entst., Fluid., 2.Magnet 15,00 13,72 8,53%

10,00 9,58 8,48 4,20%| 15,20%
Fass 12 Entst., Fluid., 2.Magnet 15,00 13,62 9,20%

10,00 9,60 8,54 4,00%| 14,60%




Anmerkung:

Bei Fass 6 war die Entstaubung zu stark eingestellt und das Material wurde fast vollstandig
durch die Entstaubung weggesaugt. Daher erfolgte keine Berlicksichtigung in der Auswer-
tung.

Die Versuche zur Magnetscheidung ergaben folgende Ergebnisse:

- Verwendung von einem Magnetabscheider (Fass 1 bis Fass 5)

Abbildung 6: Abbildung 7: Abbildung 8:

Ruckstande 1. Durchlauf; Aussonde- | Rickstéande 12. Durchlauf ; Aus- fest klebende Anbackungen auf
rung 1,8 - 3,7 % sonderung 0,4 — 1,0 % Schutzrohren Magnet

Die magnetischen Aussonderungen betragen bei einem Magneten 8,0 bis 16,1 %

- Verwendung von zwei Magnetabscheidern (Fass 6 bis Fass 12)

CISEHTTS 1

TeE R N YWD

SEE RS

-

Abbildung 9: Abbildung 10:
Rickstande 1. Durchlauf; Ausson- Rickstande 10. Durchlauf; Ausson-
derung 3,9 -5,8 % derung 0,7-1,2 %
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Die magnetischen Aussonderungen betragen bei zwei Magneten 14,6 bis 18,3 %

il

Abbildung 11: Magnetische Wirkung Abbildung 12: Magnetische Wirkung Abbildung 13: Magnetisch
vor Siebung 0,5 mm (Fass 12) nach Reinigung (Fass 12) ausgesondertes Material

Die magnetischen Aussonderungen bei zwei Magneten sind hoher.

Es haften jedoch auch nach dem 12. bzw. 10. Durchlauf noch magnetisch wirkende Reststof-
fe an den Magnetabscheidern (z.B. Bentonit).

Der Einsatz der Luft-Fluidisierung verbunden mit Entstaubung der Ubergabestelle
Forderrinne — Kaskadenrohr fiihrt zu einer Erhéhung der magnetischen Aussonderung.

Abscheidung von magnetischem Material
10,00
9,50
9,00
8,50
8,00

7,50

=@=Fal Nr5 e=@==Fal}Nr.8

Grafik 1: Abnahme der Probenmasse nach durchgefihrten Durchlaufen
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Siebanalysen von Ausgangs- und gereinigtem Giel3ereialtsand:

Tabelle 2: Siebanalyse Ausgangsprobe vor der Reinigung

Ausgangsprobe vor Reinigung Einwaage 1.000 g
Bezeich- Maschenweite
nug 0,5mm 0,4 mm 0,3mm 0,2 mm 0,14 mm 0,1 mm | 0,063 mm [< 0,063 mm| Gesamt
[¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [a]
Fass 1 0,5 33 304 631 22 0,5 991
Fass 2 0,5 35 342 598 16 2 993,5
Fass 3 0,5 33 301 639 12 2 987,5
Fass 4 0,5 24 298 649 21 2 994,5
Fass 5 0,5 14 404 501 61 7 2 989,5
Fass 6 0,5 14 380 530 54 7 2 987,5
Fass 7 0,5 22 437 480 41 6 3 989,5
Fass 8 1 17 478 442 43 7 2 990
Fass 9 1 12 598 346 27 4 2 990
Fass 10 0,5 18 470 452 40 6 3 989,5
Fass 11 0,5 14 374 540 58 8 4 998,5
Fass 12 0,5 11 427 494 49 6 2 989,5
Tabelle 3: Siebanalyse nach der Reinigung
Endprobe nach Reinigung Einwaage 1.000 g
Bezeich- Maschenweite
nug 0,5mm 0,4 mm 0,3mm 0,2 mm 0,14 mm 0,1 mm | 0,063 mm [< 0,063 mm| Gesamt
[¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢] [¢]
Fass 1 0,5 19 440 522 11 0,5 993
Fass 2 0,5 29 494 461 8 0,5 993
Fass 3 0,5 31 399 554 8 0,5 993
Fass 4 0,5 10 263 718 5 0,5 997
Fass 5 1 6 391 545 50 0,5 0 993,5
Fass 6 0,5 5 65 857 65 1 0 993,5
Fass 7 0,5 6 192 743 52 0,5 0 994
Fass 8 0,5 6 452 498 36 0,5 0 993
Fass 9 0,5 7 463 490 32 0,5 0 993
Fass 10 0,5 7 422 525 38 0,5 0 993
Fass 11 0,5 14 412 514 48 0,5 0 989
Fass 12 0,5 14 461 474 42 0,5 0 992

Nach dem Absieben > 0,5 mm entspricht die KorngréRenverteilung im Wesentlichen den
Anforderungen der Glasindustrie.
Der Anteil Unterkorn < 0,1 mm betragt 0,5 — 1,1 %.
Nach der Reinigung reduziert sich der Anteil Unterkorn < 0,1 mm auf kleiner 0,1%.

4.1.3 Altsandproben aus weiteren Giel3ereien

Die weiteren Untersuchungen konzentrierten sich auf:

Giel3erei 1 (Eisenguss)
Giel3erei 2 (Eisenguss)
GielRerei 3 (Eisenguss)

Altsand 1 (Formensand)
Altsand 2 (Gro3guss)
Altsand 3 (Handformerei)
Altsand 4 (Maschinenformerei)
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Giel3erei 4 (Stahlguss) Altsand 5 (Alphaset-Sand)

Giel3erei 5 (Eisen-, Stahl-, NE-Guss) Altsand 6

Giel3erei 6 (Eisenguss) Altsand 7 (Furanharzsand gebunden)
Altsand 8 (Furanharzsand ungebunden)
Altsand 11 (GrUnsand)

Giel3erei 7 (Stahlguss) Altsand 9 (Alphaset-Sand)

Giel3erei 8 (Eisenguss) Altsand 10

Nachfolgend eine Ubersicht fiir jede Altsandsorte tiber deren Durchschnittswerte fiir abge-
sonderte Korngréf3en und abgeschiedene magnetische Massen:

Tabelle 4: Abgesonderte Korngroéf3en und abgeschiedene magnetische Massen

Bezeichnung |Magnete Siebanteil Magnetische nutzbarer Altsandanteil
>0,5mm | <0,12 mm Aussonderung Aufbereitung Grobanteil

Mittelw. Mittelw. Mittelwert ohne mit
Ausbeute 909

[Stlck] (%] (%] [%] [%] [%]
Altsand 1 2 17,9% 0,2% 18,8% 63,0% 79,2%
Altsand 2 2 36,3% 1,4% 1,7% 60,6% 93,3%
Altsand 3 2 10,4% 2,1% 5,3% 82,2% 91,5%
Altsand 4 2 8,7% 8,0% 21,1% 62,3% 70,1%
Altsand 5 2 46,7% 0,5% 2,2% 50,7% 92,7%
Altsand 6 2 5,7% 1,1% 2,9% 90,3% 95,5%
Altsand 7 1 54,8% 0,4% 5,4% 39,4% 88,7%
Altsand 8 1 3,2% 0,5% 10,0% 86,3% 89,2%
Altsand 9 1 (2xMW) 12,9% 0,1% 18,2% 68,8% 80,4%
Altsand 10 2 11,0% 1,9% 25,9% 61,2% 71,1%
Altsand 11 1 29,0% 2,6% 22,6% 45,8% 71,9%

Darstellung von ausgewahlten Altsandsorten Uber die typische Abnahme der Restmassen
nach jedem Durchlauf, bezogen auf eine Ausgangsmasse von 10 kg, 2 Magneten und 10
Durchlaufe:

Abscheidung von magnetischem Material

10,00

9,50

9,00

8,50

8,00

7,50

7,00
Ausgang 2 1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10.
Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf Durchlauf

—8—Altsand 1 =@=Altsand 3 =——@=Altsand4 =—@=—Altsand8 -=@==Altsand 11

Grafik 2: Abnahme der Probenmasse nach durchgefiihrten Durchlaufen

Seite 17 von 48



Nach dem Absieben > 0,5 mm entspricht die KorngréRenverteilung in den meisten Fallen im
Wesentlichen den Anforderungen der Glasindustrie. Der Anteil Unterkorn < 0,1 mm betragt
0,1 - 1,5 %. Es treten jedoch auch sortenabhangig Extremfalle bis 10,7 % auf.

Nach der Reinigung reduziert sich der Anteil Unterkorn < 0,1 mm auf weniger als 0,1%. Ur-
sachen sind Staubabscheidungen durch die Entstaubungsanlage (Ubergabepunkt Forderrin-
ne in Fallrohr) sowie vermutlich elektrostatische Anhaftungen an den Magneten.

4.3 Glastechnologische Untersuchungen Giel3ereialtsand Schénheider Guss GmbH

4.3.1 Untersuchung der KorngréRenverteilung

Fur die Untersuchung der KorngréRenverteilung wurde eine Siebanalyse nach DIN 66165
mit den verschieden GAS (gereinigt und ungereinigt), neuem GielRereisand sowie einem ty-
pischen Glassand HB (Sand Hohenbocka) durchgefiinrt. Die Trockensiebung mit einem
Siebturm erfolgte unter Verwendung von Prifsieben mit den Maschenweiten 1000 pum; 3150
pum und 5000 um. Die erhaltenen Messwerte sind in der Tabelle 5 dargestellit.

Tabelle 5: KorngroRenanalyse der Altgiel3ereisanden (gereinigt und ungereinigt), neuem Giel3ereisand
sowie einem typischen Glassand HB (Sand Hohenbocka)

% % % %
Glassand HB 0,58 10,34 87,84 0,34
0 Sand (neue GielRereisand) 0 2,39 96 0,4
1-Ausgang (nicht gereinigte Sand/ Fass1) 0 2,7 94,7 2,4
1 (nur magnetisch ger. Sand / Fal) 0 2,35 96,4 0,7
2-A (nicht ger. Sand/ Fa2) 0,08 7,2 90,3 2,03
2-1 (mag. ger. Sand / Fa2) 0 5,5 93.4 0,5
2-2 (mag. ger. Sand, Entstaubt, Fluidisierung/ Fa2) 0 5,47 93,7 0,16
3-A (nicht ger. Sand/ Fa3) 0 4,7 93,8 1,3
3 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui/ Fa3) 0 2,96 96,55 0,3
4-A (nicht ger. Sand / Fa4) 0,07 5,14 92,9 1,7
4 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fa4) 0,04 3,74 95,6 0,33
5-A (nicht ger. Sand / Fa5) 0,04 5 93 1,67
5 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fa5) 0,19 4.5 94,9 0,17
6-A (nicht ger. Sand / Fa6) 0,02 3,7 94,2 1,5
6 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fa6) 0,03 1,9 97,5 0,4
7-A (nicht ger. Sand / Fa7) 0,03 7,3 90,5 1,6
7 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fa7) 0,03 2,15 97,5 0,06
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8-A (nicht ger. Sand / Fa8) 0,06 5,25 92 2,1

8 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fa8) 0,2 3,85 95,8 0,05
9-A (nicht ger. Sand / Fa9) 0,54 7,49 89 2,15
9 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fa9) 0,07 3,2 96,3 0,09
10-A (nicht ger. Sand / Fal10) 0,7 6,2 90,4 2,7
10 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fal10) 0,06 4,3 95,6 0,06
11-A (nicht ger. Sand / Fall) 0,9 4,5 93 1,6
11 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fall) 0,05 3,1 96,15 0,7
12-A (nicht ger. Sand / Fal2) 0,9 4,5 93 1,6
12 (mag. ger. Sand mit Ent, Flui / Fal2) 0,05 3,1 96,15 0,7

Anhand der ermittelten Werte in der Tabelle 5 ist ersichtlich, dass die KorngréZenverteilung
des gereinigten GAS der des Glassandes ahnlich ist. Daher ist nicht mit technologischen
Schwierigkeiten aufgrund der KorngréRenverteilung zu rechnen. Nach dem Einsatz des
Sandes in der Giel3erei als Formenmaterial erhéht sich der Feinanteil (< 0,1 mm). Dessen
Zunahme ist vermutlich auf die Zugabe von Bindemitteln wie Bentonit, Steinkohlenstaub,
Graphit und weitere organische Komponenten fir den Einsatz als Giel3ereiform und auf auf-
tretende Verunreinigungen zuriickzufihren, denn der Feinanteil nimmt durch die verschiede-
nen Reinigungsschritte ( Fluidisierung und Entstaubung) wieder deutlich ab. Der Staubanteil
und der Grobanteil sind fir gereinigte GAS deutlich niedriger als bei Glassand und das soll
positiv auf das Schmelzverhalten wirken.

4.3.2 Bestimmung der Kornform des Sandes

Aus den Abbildungen ist ersichtlich, dass die Kornform des GAS rund dagegen die Kornform
des Glassandes eckig ist.

Abbildung 14: Kornform des AltgieRereisandes Abbildung 15: Kornform des Glassandes
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4.3.3 Chemische Zusammensetzung des ungereinigten und gereinigten GAS

Im néchsten Schritt wurde die chemische Zusammensetzung des ungereinigten und der ge-
reinigten (ger.) GAS mittels magnetischer Abscheider (mag.) ohne und mit Fluidisierung (Flu-
i) und Entstaubung (Entst.) sowie des Glassandes nach DIN 51086 durch eine ICP-Analyse

untersucht. Dabei wurden folgende Werte ermittelt, s. Tabelle 6.

Tabelle 6: ICP- Analyse Ergebnisse der AltgieRereisanden (gereinigt und ungereinigt), neuem
GielRereisand sowie einem typischen Glassand (Sand Hohenbocka 24)

Probennummer

Glassand Hohenbocka 24
1-Ausg. (nicht ger. Sand)
1 (ger. Sand ohne Flui )
2-A (nicht ger. Sand)

2-1 (ger. Sand ohne Flui)
2-2 (ger. Sand mit, Flui)
3-A (nicht ger. Sand)

3 (ger. Sand, Ent, Flui)
4-A (nicht ger. Sand)

4 (ger. Sand)

5-A (nicht ger. Sand)

5 (ger. Sand)

6-A

6

7- A Wiederholung

7-A

7

8-A

8

9-A

9

10-A

10

11-A

11

12-A

12

AlO
3
%
0,03
2,14
1,99
2,61
2,14
1,89
2,22
2,1
3,54
2,37
3,98
2,54
6,51
3,27
2,99
8,19
6,36
3,95
2,73
3,27
2,73
6,11
4,09
3,06
2,44
3,05
2,55

TiO2
%

0,07
0,04
0,08
0,04
0,04
0,06
0,04
0,07
0,08
0,09
0,05
0,13
0,06
0,10
0,16
0,11
0,1
0,05
0,07
0,05
0,16
0,13
0,11
0,05
0,09
0,06

Fe>O3

%

0,035
0,77
0,68
0,77
0,73
0,64
0,78
0,71
1,06

0,740
1,36
0,82

2,122

1,096

1,002

2,6
1,93
1,37
0,91

0,991
0,75
1,92

1,2
1,04
0,79
0,88
0,68

ZnO
%

0,003
0,002
0,000
0,002
0,002
0,003
0,002
0,000
0,000
0,000
0,000
0,003
0,003
0,003
0,004
0,004
0,003
0,002
0,004
0,003
0,005
0,004
0,003
0,002
0,003
0,000

BaO
%

0,02
0,01
0,02
0,01
0,01
0,01
0,01
0,02
0,01
0,02
0,01
0,00
0,00
0,01
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,03
0,02
0,02
0,01
0,01
0,00

MnO
%

0,01
0,007
0,01
0,007
0,006
0,009
0,007
0,013
0,012
0,019
0,010
0,021
0,015
0,000
0,033
0,022
0,016
0,009
0,013
0,010
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

Ni2O

%

0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,01
0,02
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00
0,00

2,54
2,01
2,57
2,28
191
2,33
2,01
3,11
2,58
4,3

2,47
6,85
3,14
3,02
8,56
5,75
3,85
2,72
3,71
2,66
3,08
2,78
3,19
2,41
3,26
2,55

0,03
0,00
0,03
0,03
0,00
0,03
0,03
0,04
0,03
0,05
0,03
0,09
0,04
0,04
0,12
0,07
0,04
0,07
0,05
0,03
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04
0,04

As, Cd, Co, Cr, Cu, Li, Mo, Pb, Sb, Sn und V konnten nicht nachgewiesen werden. Sr ist in
geringen Spuren vorhanden.

Aus der Tabelle 6 ist ersichtlich, dass der urspringliche (neue) GielRereisand, vergleichbar
mit Glassand, hohere Anteile an Verunreinigen hat. Durch die Zugabe von Bindemittel und
Reduktionsmittel erhéhen sich diese. Nach der magnetischen Abscheidung sinken alle Ver-
unreinigungen. Die zusatzliche Entstaubung und Fluidisierung fuhrt zur besseren Ergebnis-
sen, s. Probe 2. Im gereinigten GAS liegt Kohlenstoffgehalt zwischen 2-3% (Ausnahme Pro-
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be 6 und 7) und Fe,Os; —Gehalt zwischen 0,7- 1,9% und Schwefelgehalt von 0-0,07%. Auch
nach der Reinigung weist der GAS hohere Verunreinigungen als der Glassand (HB) auf. Im
eisenoxidreichen Glassand HB24 betragt der Eisengehalt 0,035 % bei einem Kohlenstoff-
gehalt nahe null. Die ermittelten Werte der Farboxide MnO,, Ni,O, Cr,Os in dem GAS sind
sehr niedrig, sodass keine Verfarbung beim Einsatz des GAS bei Herstellung des Grin- und
Braunglases zu erwarten ist. Die Probennahme ist problematisch. Nach der Entnahme einer
neuen Sandprobe vom Fass 7 und Wiederholung der Analyse wurde ein erhebliche Unter-
schied in der Zusammensetzung festgestellt (s. Kohlenstoff in 7-A und 7-A Wiederholung).
Der Eisenoxidgehalt der eingesetzten Sande bei der Behélterglasherstellung schwankt zwi-
schen 0,02-0,028% und einem Gluhverlust zwischen 0,14 — 0,18 % (Angabe vom Betrieb A).
Im gereinigten GAS betréagt der Gliuhverlust 3,01-7% (ausgenommen der Probe 7 und 8), s.
Tabelle 7.

Tabelle 7: Ein Vergleich der Eisenoxid-, Gluhverlust- und Kohlenstoffgehaltsbereich von Glassand und
GAS

Glassand 0,02-0,028 0,14-0,18 0,05-0,07
GielRereialtsand 0,7-1,9 3-7 2-3

4.3.4 XRD- Analyse zur Bestimmung der metallischen Eisen

Die metallischen Verunreinigungen sind bei der Glasherstellung sehr schadlich sowohl fur
Glasproduktion als auch fur das Feuerfestmaterial, deshalb muss der gereinigte GAS metall-
frei sein. Die Reinigungsprozesse mussen die Freiheit des GAS von den Metallen garantie-
ren. Die ICP- Analyse liefert nur die Gehalte von metallischen und nicht-metallischen Verun-
reinigen, deshalb ist eine XRD-Untersuchung zur Bestimmung der kristallinen Speziesart vor
und nach der Sandreinigung (GAS) ndtig.

Die erste durchgefiihrte XRD- Analyse von einigen Giel3ereialtsandproben (gereinigt und
nicht gereinigt) weist nur die Existenz von Quarz und Ton aber kein metallisches Eisen, Ei-
senoxid, MgO nach. Dies ist aber an Hand der ICP-Analyse nicht nachvollziehbar. Diese
fehlerbehafteten Ergebnisse kdnnen begrindet werden mit der Konzentration der Elemente
unter der XRD-Nachweisgrenze und Zerstérung der Kristalle wahrend der Zerkleinerung der
Probe bei der Aufmahlung.

Mit dem Ziel Eisen und Kohlenstoff in der untersuchen GAS anzureichern, wurden die Sand-
probe 3 bzw.7 getrennt voneinander eine Stunde im Eirichmischer intensiv gemischt, danach
wurden der Sand 3 und 7 in zwei Fraktionen kleiner und gréRer als 100 um getrennt. Die
angereicherte Fraktion unter 100 um beider Proben wurde mittels XRD analysiert, s. die Er-
gebnisse in Abbildung 16 und Abbildung 17.

18050024 3<63 11 (3-2) 18050025 7<63u (7-2)
Quartz Si02 Quartz
Muscovite Muscovite
Montmorillonite-14A Montmorillonite-14A
Cordierite Mg2Al4Si5018 Cordierite
Anorthite Anorthite
Abbildung 16: XRD-Analyse der Probe 3 Abbildung 17: XRD-Analyse der Probe 7
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Aus den Abbildungen ist ersichtlich, dass mittels XRD- Analyse keine metallische Reste und
kein Kohlenstoff nachzuweisen sind, obwohl die Gehalte an Kohlenstoff und Eisenoxid tber
der Nachweisgrenze liegen, s. ICP-Analyse beider Proben in der Tabelle 8.

Tabelle 8: ICP-Analyse der Schale <100 um und des Kornes >100 pm von Giel3ereisand Pr. 3 und 7

3 (gereinigte Sand) vor der Tren- 0,05 0,7 2,1 0,007 0,0 2,01 0,03
nung)

3-2 (<100um; 4%, 1 Stunde mi- 0,27 4,2 14,07 0 0,0 15,4 0,22
schen) 7

3-1 (>100um; 96%, 1 Stunde mi- 0,044 0,44 1,66 0,00 0,0 1,77 0,03
schen) 0

7 (gereinigte Sand) vor der Tren- 0,11 1,93 6,35 0,022 0,0 575 0,07
nung)

7-2(<100 pm 2,3 %, 1 Stunde mi- 0,27 4,6 15,5 0 0,0 16,6 0,23
schen)

7-1(>100pum 97,7%, 1 Stunde mi- 0,071 0,61 2,354 0,00 0,0 1,45 0,03
schen) 0

Im Feinanteil <100 um des GAS wurden mittels Neodym Magnet magnetische Reste nach-
gewiesen. Diese Reste sind aber uninteressant, weil dieser Anteil in der Fraktion <100 pm
auf alle Falle entsorgt wird.

Die Ergebnisse der ICP-Analyse (s. Tabelle 8) beweisen deutlich, dass die intensive Mi-
schung des GAS ein effektive und sichere Verfahren fir die Reduzierung des Kohlenstoffes
und Eisen- bzw. Eisenoxidgehalt darstellt.

An Hand dieser Versuch kann ein Reinigungsverfahren fir GieRereisand GAS abgeleitet
werden, um Kohlenstoff und Eisenoxidgehalt drastisch zu reduzieren und metallische Eisen
zu beseitigen.

4.3.5 Schmelzversuche zur Farbeinstellung

Die Bearbeitung umfasst Schmelzversuche (mit und ohne Scherben) zur Bestimmung des
maximalen einsetzbaren GAS in Abhéngigkeit ihrer chemischen Zusammensetzung fur die
unterschiedlichen Anwendungen (Grunglas, Braunglas, Rohglas). Dabei sollen ihre Auswir-
kungen auf die Farbbildung (Redoxzustand, Farbort) und die Viskositat untersucht werden.

4.3.6 Versuche zur quantitativen Bestimmung der Kohlenstofftrager im Altgiel3ereis-
and

Bei reduzierend hergestellte Glaser, wie Braunglas, werden in gewdhnlicher Weise Redukti-
onsmittel, wie Steinkohlenstaub in seltenen Féllen Holzkohle, zu gegeben. Die Reduktions-
mittel haben unterschiedlichen Redoxpotentiale. Die Kohlenstofftrager wirken auf Grund der
unterschiedlichen Verbrennungsgeschwindigkeiten auf Redoxzustand des Glases bei glei-
chen Kohlenstoffgehalt unterschiedlich. Im Giel3ereisand resultieren reduzierenden Materia-
lien aus dem Binder (2%Graphit, 17%Steinkohlenstaub, Kohlenwasserstoff; GielRerei-
Angaben). Da sich keine direkte Mdglichkeit fur die Ermittlung der Kohlenstofftragerart im
GAS anbot, wurden gleiche Gemenge mit gleichem Kohlenstoffgehalt 0,187% aber unter-
schiedlichen Kohlenstofftragern, wie Graphit , Steinkohlenstaub untersucht. Zum Vergleich
wurde ein Gemenge ohne Kohlenstoffanteile vorbereitet. Die thermische Behandlung (Auf-
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heizen) erfolgte in zwei Versuchsserien bei 650°C und bei 1000°C. Die Kohlenstoffbestim-
mung erfolgt mittels das Gerat ELTRA CS-580, bei 1300°C. Zum Vergleich wurden die Pro-
ben vor dem Aufheizen bei Raumtemperatur analysiert, s. Tabelle 9.

Tabelle 9: Restkohlenstoffgehalt im Glasgemenge nach dem Schmelzen 20 Minuten bei 650°C und
1000°C in Abhé&ngigkeit vom Kohlenstofftrager

3,73 3,92 3,92 4,02
3,53 3,45 3,43 3,38
0,07 0,16 0,07 0,06

Aus der Tabelle kann folgende geschlussfolgert werden:

e In diesem Versuch verhdlt sich der Kohlenstofftrager im GAS eher als Steinkohlen als
Graphitzusatz.
Kohlenstoff beschleunigt die Zersetzung der Karbonate.

e Die Versuche zeigen, dass sich die Abreicherungskinetik (Verbrennung) der Kohlen-

stofftrager erheblich sich unterscheidet. Dies erweist sich kritisch fir das Erschmel-
zen von reduktionssensiblen Glaser inshesondere Braunglaser. Deshalb ist der Ein-
satz von GAS bei der Herstellung Buntglas nur unter erheblichen Aufwand méglich.

4.3.7 Schmelzversuche zum Einsatz des gereinigten GAS bei der Herstellung von
Griinglas ohne Scherben

Zundachst sollte versucht werden unter Einsatz von GAS 3 (gereinigt, entstaubt, fluidisiert,
Tabelle 10) hellgriines, dunkelgriines und braunes Glas zu erschmelzen.

Tabelle 10: chemische Zusammensetzung des gereinigten GAS 3

% % % % % % % %

0,4 2,1 0,17 0,33 0,7 0,2 2,0 0,03

Dabei wurden fur die jeweiligen Farben ubliche Glaszusammensetzungen und Redoxzu-
stande gewahlt. Die Gemengeberechnung erfolgte mit dem Programm ,BatchMaker‘. Fir
eine Beurteilung der Wirkung des GAS wurden die drei gewahlten Referenzzusammenset-
zungen (dunkelgrin, hellgriin, braun) ebenfalls mit Glassand (als Vergleichsproben) ge-
schmolzen. Die theoretisch berechneten Redoxzahlen sollten dabei in der ersten Versuchs-
reihe bei der jeweiligen Probe mit GAS und der Probe mit Glassand gleich sein. Anhand des
bei der Analyse ermittelten Kohlenstoffanteils im GAS 3 ergibt sich die maximale Zugabe-
menge an GAS. Die Verunreinigungen wurden durch Anpassung im Gemengesatz ausgegli-
chen. In der Tabelle 11 ist der Gemengesatz des Griinglases ohne Einsatz von Scherben als
Beispiel zur Verdeutlichung der Verfahrensweise bei Gemengerechnung unter anteiligem
Einsatz von GAS zu sehen.
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Tabelle 11: Gemengesatze des Griinglases anteilig mit GAS bzw. Glassand

Hauptoxidtrager Ohne GAS mit 16% GAS Komponente Anteil [Gew.-%]
[Gew.-%] [Gew.-%]
1Wg 2Wg
Feldspat 13,2 10, 6 Al203 1,4
Eisenoxid 0,065 0 Fe203 0,37
Soda 23,7 23,7 Na20 14
Sand 59,9 52,8 Sio2 71
K20 0,5
Kalk 11,6 11,6 CaOoO 9,4
Dolomit 10,8 10,6 MgO 2,26
Chromerz 0,75 0,75 Cr203 0,33
Sulfat 0,3 0,3 SO3 0,32
Kohle 0,2 0
GieRereisand F3 10

Aus Wirtschaftlichkeits- und Umweltgrinden wurde der Einsatz eines zusatzlichen Oxidati-
onsmittels vermieden. Die Charakterisierung der Farbe erfolgt Giber Farbortbestimmung, die-
se beinhaltet Bestimmung der dominierenden Wellenlange (WL, der Sattigung und der Hel-
ligkeit. Die Lauterung wird unter Mikroskop abgeschétzt, sieche Abbildung 18, Tabelle 12.

Tabelle 12: Farbort , Farboxide, Kohlstoff, GAS und Redoxzahl der Proben 1Wg und 2Wg
Probe Dom. Sattigung Helligkeit Ubereinstimmung Redoxzahl Fe,Os Cr,03 C GAS

WL (Uberein.) (R) % % % %
1Wg 563,3 44 47,6 -52,5 0,37 0,33 0,2 0
2Wg 566,3 54 44,9 nein -52,9 0,37 0,33 0 16

Transmitlance (%)
B ¥ s 5B 38 8B B

W A0 4D M1 M R B SN S0 B S M0 GO MO 00 M0 J0 T M e ™
Wavelength (nm)

Chromaticity Disgram (2°/DBS)
B

Abbildung 18: Die Proben 1Wg, 2Wg, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung
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Aus den Farbortwerten ist zu erkennen, dass trotz gleicher Redoxzahl und Farboxidanteile
keine Farbortlibereinstimmung zu erzielen ist.

Die Schmelzversuche wurden deshalb nach Reduzierung der Redoxzahl in der Glasprobe
2Wg durch Reduzierung des GAS-Menges von 16 auf 13% wiederholt. Anhand der Farbort-
messungen (s. Abbildung 19 und Tabelle 13) ist eine nun Ubereinstimmung mit der Ver-
gleichsprobe zu erkennen.

Tabelle 13: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 1W und 2W2
Séattigung  Helligkeit  Uberein. Fe:O3 CrO; C%

1w 560,9 42,7 50,1 -52,59 0,37 0,33 0,2 0

s &

3 n

Tranamitance (%)

5 B B & B B

A

f T T T R T R T T T TR TR S TR T )
n

Chromaticity Dlagram (2*1065)

Abbildung 19: Die Proben 1W, 2W2, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung

Zur Herstellung von Hellgriinglas mit und ohne GAS wurden die Schmelzversuche mit Far-
boxiden und Kohlenstoff und 9% GAS-Gehalt entsprechend der Darstellung in der Tabelle 14
durchgefinhrt.

Tabelle 14: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 3W2r und 4W2r

WL Sattigung  Helligkeit ~ Uberein. Fe,0,% CrO% c%
3W2r 557,6 18,7 61 -36,79 0,25 0,22 0,15 0
AW2r 555,1 17 61,4 Ja -27,59 0,25 0,22 0 9
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Abbildung 20: Die Proben 3W2r, 4W2r, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung

Die Farbortmessungen (s. Tabelle 14 und Abbildung 20) weisen eine Ubereinstimmung der
Farbe von den Proben 3W2r und 4W2r aus.

4.3.8 Viskositatsmessung der hergestellten Grunglaser mit und ohne gereinigtem
GAS

Die Gestalt der Viskositatskurve der Glasproben ist wichtig fur die Glasformgebung. Sie
hangt von Zusammensetzung des Glases ab. In der Abbildung 21 und der Abbildung 22 wei-
sen die Grunglaser mit und ohne GAS-Zusatz weitgehend eine Ubereinstimmung aus.

VFT-Kurven der Proben 1W und 2W2
25,00
20,00
15,00
10,00

500 | ——1Wlgn 2W2lgn

0,00

Viskositat Ignin1

-5,00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900100011001200130014001500160017001800

dekadischer Logarithnus der

Temperatur § in °C

Abbildung 21: Viskositatskurven der Proben 1W und 2W2
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VFT-Kurven der Proben 3W2r und 4W2r
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Abbildung 22: Viskositatskurven der Proben 3W2r und 4W2r

Aus den Vergleich der Farbort-Werte der hergestellten Gringlaser mit und ohne GAS (ohne
Scherben) kann folgende geschlussfolgert werden:

» Beim anteiligen Einsatz von GAS zur Herstellung von Grunglaser soll die Redoxzahl
niedriger liegen als im Normalfall. Dieser Unterschied kann eine Folge der Schwan-
kung im Kohlenstoffgehalt im GAS oder in der Art der Kohlenstofftrager oder Eisen-
gehalt sein. Die Kohlenstofftrager haben verschiedene Redoxpotentiale.

» Der Einfluss der Redoxzahl auf den Schmelzprozess im Zusammenhang mit GAS-
Zusatzen ist nicht ohne weiteres anwendbar, da der Unterschied der Redoxzahl nicht
mit der Differenz der Farbort-Werte korreliert.

4.3.9 Einsatz des gereinigten GieRereialtsands in der Braunglasherstellung ohne
Scherben

Nach dem gleichen Ablauf wie beim Gringlas erfolgten die Untersuchungen zum Braunglas.
Anhand der Farbortmessungen (s. Abbildung 23 und Tabelle 15) ist keine Ubereinstimmung
der geschmolzenen Glasprobe mit 18% Giel3ereialtsand mit der Vergleichsprobe trotz der
gleichen Redoxzahl sichtbar.

Tabelle 15: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 5Wg und 6Wg

WL  Sattigung  Helligkeit  Uberein. FeO % CrO% C% GAS%
5Wg = 573,3 38,6 65,5 -36,74 0,27 0 0,187 0
6Wg | 5755 58,4 59,1 nicht -36,68 0,27 0 0 18
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Transmtance (%)
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6Wg

Abbildung 23: Die Proben 5Wg, 6Wg, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung
Die Schmelzversuche wurden deshalb nach Absenkung der Redoxzahl beim Schmelzen der
GAS-haltigen Glasprobe wiederholt. Anhand der Farbortmessungen (s. Abbildung 24 und

Tabelle 16) ist eine Ubereinstimmung mit der Vergleichsprobe zu erkennen

Tabelle 16: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 5W2 und 6W

Pr. Dom.  Sattigung Helligkeit  Ubereinstimmung  Redoxzahl Fe203 Cr203 C%

WL
5W2 577,9 79 44,6 -48,85 0,27 0 0,25 0
6W 577,4 77 47 ja -38,89 0,27 0 0 20

Transmittance (%)
"

W am A0 M3 MO 40 S0 SX S W0 S0 40 60 60 M0 G0 T Ta M0 M0 M
Wavelength ()

5W2

Chromaticity Diagram (2°/D65)

a 2 BEEEE R

6W

Abbildung 24: Die Proben 5W2, 6W, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung
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4.3.10 Viskositatsmessung der hergestellten Braunglaser mit und ohne gereinigtem
GAS

Die Gestalt der Viskositatskurve der Glasproben ist wichtig fur die Glasformgebung und
hangt von Zusammensetzung des Glases ab. Wie Abbildung 25 ausweist, stimmen die Kur-
ven der Braunglaser mit und ohne GAS weitgehend Uberein.

VFT-Kurven der Proben 5W2 und 6W
20,00

15,00 \\

10,00

5,00

—5W21 6W |
0,00 gNn gN

-5,00
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 100011001200130014001500160017001800

Temperatur 9 in °C

dekadischer Logarithnus der Viskositat Ig n in 1

Abbildung 25: Viskositatskurven der Proben 5W2 und 6W

4.3.11 Einsatz von gereinigtem GAS bei dunklen Griunglasherstellung unter Einsatz
70% Mischscherben

Bei der Herstellung von Griin- und Braunglas werden 50-90 % Scherben im Gemenge ein-
gesetzt. Scherben (Altglasscherben) sind weitere Lieferquellen von organischen Verunreini-
gungen und bei den Untersuchungen zum Einsatz von GieRRereialtsand zu berlcksichtigen.
Um Einfluss des Einsatzes von Scherben untersuchen zu kénnen, wurden Schmelzversuche
durchgefiuhrt. In der Tabelle 17 ist der Gemengesatz des Grlnglases unter Einsatz von ca.
70% Scherben als Beispiel zur Verdeutlichung der Verfahrensweise bei Gemengerechnung
unter anteiligem Einsatz von GieRRereialtsand aufgefihrt.

Tabelle 17: Gemengesatze des Griinglases anteilig mit Altgiel3ereisand bzw. Glassand unter Einsatz
von Scherben
Hauptoxidtrager Ohne GS mit15% GS Komponente Anteil [Gew.-

%]

1SgOA 2SgOA
Feldspat 3,2 2,3 Al,O3 1,4
Eisenoxid 0,04 0 Fe203 0,37
Soda 9,1 9,07 Na,O 14
Sand 18,9 16,5 SiO; 71
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Kalk 1,3 1,4 CaO 9,4

Dolomit 4,07 4 MgO 2,26

Chromerz 0,36 0,36 Cr203 0,33

Sulfat 0,3 0,3 SOs 0,3

Kohle 0,07 0

GieRereisand F3 3,38
Griinscherben 23,3 23,3
Braunscherben 23,2 23,2
Olivscherben 22,9 22,9

Die theoretisch berechneten Redoxzahlen sollten dabei in der ersten Versuchsreihe bei der
jeweiligen Probe mit GAS und der Probe mit Glassand gleich sein. Anhand des analytisch
ermittelten Kohlenstoffanteils im GAS 3 ergibt sich die maximale Zugabemenge an GAS. Die
Verunreinigungen wurden durch Anpassung im Gemengesatz ausgeglichen. Die Charakteri-
sierung der Farbe erfolgt Uber Farbortbestimmung, diese beinhaltet Bestimmung der domi-
nierenden Wellenlénge, der Sattigung und der Helligkeit (siehe Abbildung 26, Tabelle 18).

Tabelle 18: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 1SgoA und 2SgoA

WL Sattigung  Helligkeit  Uberein Fe203 % Cr203 % C%
1SgoA 55889 13,7 68 -17,47 0,37 0,33 0,07 0
2SgoA 551,9 13,1 66,5 ja -17,17 0,37 0,33 0 17

z = E

/
/
[l
‘é\

\\li\

B0 400 40 W0 480 M0 S0 SX S 560 SN 60 BN B0 &0 &) M0 TH M0 W TE
Wavelength {nm)

Chromaticity Diagram (2'/D65)

Abbildung 26: Die Proben 1SgOA, 2SgOA, normierte Transmissionskurve
und Farbortdarstellung

Aus der Farbortwerten ist zu sehen, dass bei gleicher Redoxzahl und Farboxidanteile eine
Farbortlibereinstimmung erreicht werden kann. Die Schmelzversuche werden nach Reduzie-
rung der Redoxzahl in der Glasprobe 2SgoA durch Reduzierung des GAS von 17 auf 15%
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wiederholt. An Hand der Farbortmessungen (s. Abbildung 27 und Tabelle 19 ist auch eine
Ubereinstimmung mit der Vergleichsprobe zu erkennen.

Tabelle 19: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 1Sr und 2Sr

WL Sattigung  Helligkeit  Ubereinst. Fe203 % Cr203 C%
%
1Sr = 554,9 16,6 65 -17,7 0,37 0,33 0,065 0
2Sr | 553,3 16 62,9 ja -16,12 0,37 0,33 0 15

Transmittarce (%)
¢ 5 ¥ 58 BaBE
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|
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LA I N N EEE R E ]
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1Sr L

2Sr

Abbildung 27: Die Proben 1Sr, 2Sr, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung

4.3.12 Einsatz von gereinigtem GAS bei hellen Gringlasherstellung unter Einsatz
Mischscherben

Zur Herstellung von Hellgriinglas mit und ohne GAS wurden die Schmelzversuche mit Far-
boxiden und Kohlenstoff und GAS entsprechend der Angaben in der Tabelle 20 durchge-
fuhrt.

Tabelle 20: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 3Lkp und 4Lkp

WL Séattigung  Helligkeit  Uberein. R Fe203 % Cr203% C% GAS%

3Lkp 552,6 6,7 78,9 -5,67 0,27 0,22 0,05 0
4Lkp 553,7 6,5 80 ja -4,69 0,27 0,22 0 5

Die Farbortmessungen (s. Tabelle 20 und Abbildung 28) weisen eine Ubereinstimmung der
Farbe bei der Proben 3L und 4L trotz nicht Ubereinstimmender Redoxzahlen nach.
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Abbildung 28: Die Proben 3L, 4L, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung

Die Redoxzahlen der hergestellten Grunglasproben mit kleinem Anteil an GAS stimmen fast
Uberein mit der Redoxzahl der Vergleichsproben mit gleicher Farbe.

4.3.13 Einsatz des gereinigtem GAS bei Braunglasherstellung unter Einsatz von
Braunscherben

Nach dem gleichen Ablauf wie beim Gringlas wurde Braunglas mit Anteilen von 50% Braun-
scherben hergestellt. An Hand der Farbortmessungen (s. Abbildung 29 und Tabelle 21) ergab
sich keine Ubereinstimmung der geschmolzenen Glasprobe mit 42% Giel3ereialtsand mit der
Vergleichsprobe trotz der gleichen Redoxzahl.

Tabelle 21: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 5Sg und 6Sg

WL  Sattigung  Helligkeit  Ubereinst. FeO, %  CrO, C%
%
559 573 61 57 -29,1 0,27 0,095 0,18 0
6Sg | 585,7 71,7 20,1 nein -29,4 0,27 0,095 0 42

Chromaticity Diagram (2°/D65)

T

5Sg

6Sg

Abbildung 29: Die Proben 5Sg, 6Sg, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung
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Die Schmelzversuche werden nach Reduzierung der Redoxzahl in der Glasprobe 2Sg durch
Reduzierung des GAS von 42 auf 37% wiederholt. Anhand der Farbortmessungen im
Abbildung 30 und Tabelle 22 ist eine Ubereinstimmung mit der Vergleichsprobe zu erkennen.

Tabelle 22: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 5Sgk und 6Sr3k

WL Sattigung  Helligkeit  Ubereinst. R Fe203 % Cr203 % C%
5SgK | 574,9 61,1 57,6 -29,1 0,27 0,095 0,18 0
6Sr3K | 574,7 58,6 51,6 ja -24,78 0,27 0,095 0 37

&
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Abbildung 30: Die Proben 5Sgk, 6Sr3k, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung

Eine Wiederholung der Versuch mit 43% GAS zeigt eine Ubereinstimmung der beiden Far-
bort, dieses Ergebnis ist auf die Schwankung der Zusammensetzung des GAS zurlckzufih-
ren (s. Tabelle 23 und Abbildung 31).

Tabelle 23: Farbort , Farboxide und Redoxzahl der Proben 5Sr4 und 6Sgr

WL. Séattigung  Helligkeit  Uberein Fe O, % CrO,
%
5Sr4 kpol 579,7 90 28 -32,85 0,27 0,095 0,2 0
6Sgr kpol 579,7 92 22 ja -30,35 0,27 0,095 0 43
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Abbildung 31: Die Proben 1Sr4, 6Sgr, normierte Transmissionskurve und Farbortdarstellung

Ein Vergleich der Farbortbestimmung der Braunglaser mit dem der Gringlaser weist eine
bessere Ubereinstimmung der hergestellten Griinglasproben mit den Vergleichsproben als
Braunglasproben mit den Vergleichsproben aus. Die wesentliche Ursache ist auf die h6heren
GAS-Anteile bei der Braunglasherstellung zurtickzufiihren.

4.3.14 Lauterung des Glases beim Einsatz von gereinigtem GAS

Alle hergestellten Glaser weisen eine erhdhte Blasigkeit auf, bei Reduzierung der Lautermit-
telmenge auf 0,3% Natriumsulfat und Reduzierung der Schmelztemperatur auf 1450°C, ist
die Blasenzahl geringer geworden. Es ist bekannt, dass unter Laborbedingungen kein gut
gelautertes Glas hergestellt werden kann.

4.3.15 Einsatz des gereinigten GAS bei Herstellung vom Rohglas

Zunachst sollte versucht werden unter Einsatz von GAS 3 (gereinigt, entstaubt, fluidisiert, s.
Tabelle 10) Rohglas zu erschmelzen. Dabei wurde eine Ubliche Glaszusammensetzung (s.
Tabelle 25) festgelegt. Wegen der gewiinschten maximalen Schwefellgslichkeit wurde das
Glas oxidierend geschmolzen. Die Gemengeberechnung erfolgte mit dem Programm
,BatchMaker‘. Fir eine Beurteilung der Wirkung eines GAS-Zusatzes wurde eine Vergleichs-
probe mit der gewahlten Referenzzusammensetzung mit Glassand (als Vergleichsproben)
geschmolzen. Die theoretisch berechneten Redoxzahlen sollten dabei in der ersten Ver-
suchsreihe bei der jeweiligen Probe mit GAS und der Probe mit Glassand gleich sein. Um
den Einfluss des GAS zu begleichen, wurden extra Nitrat- und Sulfat-Salze zu gegeben, so
dass das Rohglas oxidierend geschmolzen wurde. Die Verunreinigungen wurden durch An-
passung im Gemengesatz ausgeglichen. In der Tabelle 25 ist der Gemengesatz des Rohgla-
ses zur Verdeutlichung der Verfahrensweise bei Gemengerechnung unter anteiligem Einsatz
von GAS dargestellt.
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Tabelle 24: Zusammensetzung des Rohglases

4,41 2 13,9 68,66 3,08 4,27 1,83 0,01 11

Tabelle 25: Gemengesatz eines Rohglases mit Glassand und anteilige GieRRereialtsand

Feldspat 54,06 52,85
Sand HB 22,68 18,65
Soda 22,3 21,4
Dolomit 8,8 8,8
Kalk 2,9 2,9
Eisenoxid 1,86 1,83
Natriumsulfat 15 2
MnO 1,09 1,09
NaNO3 0,5 1,3

Nach dem Schmelzen bei 1450 °C wurde das Glas gefrittet und unter 40 um- Kérnung zer-
kleinert. Das Glaspulver wurde mit 1,5 % Rul3 und 3% Wasser gemischt. Die Mischung wur-
de bei 900°C 20 Minuten in einem elektrisch beheizten Ofen geschaumt, danach wurden die
erkalteten Proben geschnitten. Die Dichtemessungen ergaben 0,268 g/cm?® fiir die Ver-
gleichsprobe und 0,234 g/cm?® fiir GAS-haltige Probe. Die Dichtewerte sind akzeptabel, ei-
nen Eindruck vermittelt das Probenaufnahme (s. Abbildung 32).

Abbildung 32: Schaumglas rechts hergestellt aus Glassand und links aus anteiligen Einsatz von GAS

4.3.16 Einfluss der GielRerei-Altsande auf das Schmelzverhalten des Gemenges

Der Einfluss der Zusétze von Gielierei-Altsanden (GAS) auf das Schmelzverhalten des
Gemenges (Restquarzlosezeit, Lauterung und Schaumbildung)war Ziel des AP 6. Da der
GielRerei-Altsand eine andere Oberflachenmorphologie als Glassand hat, wird ein anderes
Schmelzverhalten erwartet.

Zu Untersuchung des Einflusses des GAS auf die Schmelzbarkeit wurden Schmelzversuche
bei 1400 °C durchgefiihrt. Die Restquarzltsezeit bei den Gemengen wurde mit Hilfe des Fa-
denziehverfahrens ermittelt. In der Tabelle 26 sind die Restquarzlésezeiten von Vergleichs-
und 20%- haltigen GAS-Probe dargestellt.
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Tabelle 26: Restquarzlésezeit in einer Schmelze aus Glassand und anteilige Einsatz von Giel3ereial-
tsand

Gemenge mit HB Sand 120+3
Gemenge mit 80% HB Sand und 20% AGS 118+4

Restquarzlsezeit richtet sich nach dem grébsten Sandkorn, das heilt die Restquarzlésung
vom Glassand HB ist entscheidend. Der Einsatz von GAS hat keinen Einfluss auf die
Schmelzbarkeit des Gemenges. Restquarzldsezeit und Schaumverhalten sind fast gleich wie
beim Einsatz von Glassand.

4.4 Schmelzversuche fir Wasserglas

Es kann sicher prognostiziert werden, dass sich organische Verunreinigungen (z.B. Harz aus
Formstoffbindemitteln), Bentonit und insbesondere metallische eisenhaltige Verunreinigun-
gen im Giel3ereialtsand stdrend auf die Qualitat des geldsten Na-Silikates auswirken. Bei
Losung des Na-Wasserglases treten schwerwiegende Nachteile — insbes. hinsichtlich Quali-
tat und Filterfunktion — auf.

Der Einsatz von Giel3ereialtsand in der Wasserglas-Schmelze kann erst bei einem hohen
Reinigungsgrad in Bezug auf metallisches Eisen, Bentonit und organischen Bestandteilen
erfolgen.

Auf Grund der noch vorhandenen Verunreinigung auf Basis der ermittelten chemischen Zu-
sammensetzung des abgereinigten GielRereialtsandes ist dessen Einsatz in der Wasserglas-
industrie nicht moglich, siehe Tabelle 5. Der Einsatz von GielRereialtsand in der Mineralfaser-
industrie (Kurzglas) ist aber vielversprechend.

4.5 Einsatz des GielRereisandes bei der Herstellung von Basaltfasern

Die Herstellung von Basaltfasern (Steinwolle) ist ein robuster Prozess, beidem vielféltige
mineralische Abfélle eingesetzt werden kénnen. Ein Vergleich der Zusammensetzung des
gereinigten GAS 3 (siehe Tabelle 10) mit der Basaltfaserzusammensetzung (siehe Tabelle
27) verdeutlicht die Moglichkeit des Einsatzes von Giel3ereialtsand bei der Basaltfaserher-
stellung.

Tabelle 27: Zusammensetzung Basaltfaser

16,4 11,3 2,5 54,9 1,6 7,7 4,4

Bei der Herstellung von Basaltfasern spielt die Zusammensetzung des Gemenges eine un-
tergeordnete Rolle, weshalb der Einsatz von gereinigtem Giel3ereialtsand bei der Herstellung
von Basaltfasern vorstellbar ist. Zurzeit werden sehr billige und unter Umweltgesichtspunkten
unproblematische Reste von Natursteinen wie Rhyolith, Granit, Dazit, Basalt sowie Hoch-
ofenschlacke bei der Herstellung von Basaltfaser eingesetzt.
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4.6 Wirtschaftlichkeit des Einsatzes von Giel3ereialtsandes bei der Rohglasherstellung

Fur die Herstellung von 1 Tonne Rohglas unter Einsatz von 18% Giel3ereialtsand bedarf es
die Zugabe von 5 kg Natriumsulfat und 8 kg Natriumnitrat. 1 kg Natriumnitrat kostet 6 € (48
€) und 1 kg Natriumsulfat kostet 8 € (40 €). Der gesamte Aufwand betragt 88 €. Die Erspar-
nis beim Einsatz von 180 kg Sand betragt 2,70 €. Zusammenfassend kann gesagt werden,
dass der Einsatz von GAS bei Rohglasherstellung nicht wirtschaftlich und umweltfreundlich
ist.

5. Glastechnologische Untersuchungen an weiteren GielRereialtsanden

Nach dem Aufbereitungs- und Reinigungsprozess wurden mittels ICP-OES-Analyse die an-
organischen Bestandteile der Altsande neu bestimmt und anschlieend mit einem Berech-
nungsprogramm Gemengesatze mit anteiligem Altsandeinsatz fir Grin- und Braunglas er-
rechnet.

Die Zusammensetzungen [%] der ungereinigten (u) bzw. gereinigten (g) Altsande (AS 1 bis
10) und eines herkdmmlichen Glassandes sind in Tabelle 28 aufgefiihrt.

Tabelle 28: Chemische Analysen der gereinigten Sande

Sand HB 0,005 0,053 0,03 0,01 0,02 0,03 0,006 0,003 -
AS1u 0,79 4,66 0,32 0,75 0,33 2,33 0,75 0,01 -
AS1g 0,36 2,11 0,14 0,34 0,16 0,87 0,26 0,005 0,030
AS2u 0,067 6,97 0,03 0,039 0,019 0,2 0,02 <0,01 -
AS2g 0,02 0,26 0,01 0,02 0,02 0,12 0,01 0,003 0,004
AS3u 0,52 2,04 0,165 0,44 0,06 2,33 0,19 <0,01 -
AS3g 0,08 0,50 0,06 0,04 0,05 0,18 0,03 0,003 0,002
AS 4u 1,18 4,94 0,38 1,05 0,1 1,61 0,7 <0,01 -
AS4g 0,53 2,45 0,19 0,38 0,06 0,79 0,29 0,012 0,011
AS5u 0,0415 1,98 1,3 0,075 0,027 0,15 0,029 0,01 -
AS5¢g 0,02 1,39 0,85 0,06 0,04 0,10 0,14 0,002 0,006
AS6u 0,0273 0,74 0,015 0,035 0,48 0,082 0,45 0,01 -
AS6g 0,01 0,51 0,04 0,02 0,03 0,07 0,01 0,004 0,005
AS7u 1,9 5,56 0,29 1,03 0,42 2,48 0,99 0,01 -
AS7g 0,02 0,47 0,04 0,02 0,03 0,17 0,02 0,023 0,003
AS8u 0,04 0,51 0,008 0,095 0,03 0,42 0,1 0,01 -
AS 8¢ 0,02 0,42 0,04 0,02 0,03 0,14 0,02 0,020 0,003
AS9u 0,66 3,64 0,15 0,53 0,09 1,67 0,5 0,02 -
AS9g¢g 0,07 0,35 0,49 0,03 0,02 0,19 0,07 0,039 0,001
AS10u 1,35 0,62 0,61 1.3 0,12 1,98 0,85 0,056 -
AS10g 0,45 2,50 0,20 0,35 0,05 0,78 0,26 0,007 0,011

Die Gliihverluste bei verschiedenen Temperaturen zeigt Tabelle 29.

Der Gluhverlust gibt einen Hinweis auf den Anteil organischer Bestandteile. Der Gliihverlust
bei 600 °C und 1000 °C kann bei Anwesenheit von Bentonit durch dessen Wasserabspal-
tung erhéht werden. Organische Bestandteile beeinflussen das Einschmelzverhalten sowie
den Redoxzustand des Glases, der sich wiederum auf die Blasigkeit und Farbe des Produk-
tes auswirkt. Dadurch kann der Organikgehalt den Altsandeinsatz mengenmaéafRig begrenzen.
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Tabelle 29: Glihverluste bei verschiedenen Temperaturen

Gluhverlust Gluhverlust Glihverlust
(%] (%] (%]
bei 400 °C bei 600 °C bei 1000 °C

GieRerei 1 (Eisenguss) gereinigt 1,67 3,83 4,60
(Mischprobe Fass 1/2) AS 1
Gielerei 2 (Eisenguss) gereinigt (Mischprobe 3,25 3,91 4,00
Fass 1/2/3) AS 2
GielRerei 3 (Eisenguss) Handformerei gereinigt 3,41 4,06 4,23
(Mischprobe 1/2/3) AS 3
GielRerei 4 (Stahlguss) Maschinenformerei ge- 3,33 4,67 5,26
reinigt (Mischprobe 1/2/3) AS 4
GielRerei 5 (Eisen-, Stahl-, NE-Guss) gereinigt 1,26 1,34 1,46
(Mischprobe 1/2/3) AS 5
GielRerei 5 (Eisen-, Stahl-, NE-Guss) gereinigt 1,01 1,06 1,15
(Mischprobe 1/2/3) AS 6
GielRerei 6 (Eisenguss) Furansand gebunden 4,84 5,13 5,22
gereinigt (Probe 4.1.18) AS 7
GieRerei 6 (Eisenguss) Furansand ungebunden 3,43 3,63 3,70
gereinigt (Probe 3.1.18) AS 8
GielRerei 7 (Stahlguss) gereinigt 1,60 1,62 1,80
(Probe 20.12.17) AS 9
GielRerei 8 (Eisenguss) gereinigt (Mischprobe 2,07 2,97 3,61

1/2/3) AS 10

Mit den neu berechneten Gemengesatzen wurden Versuche zum Schmelzen farbigen Behél-
terglases durchgefihrt. Wo vorhanden, wurden Mischungen von verschiedenen Probennah-
men verwendet, um zeitliche Schwankungen in der Zusammensetzung der Altsande auszu-
gleichen.

Die Tabelle 30 und die Tabelle 31 geben einen Uberblick tber Schmelzversuche fiir Griin-
bzw. Braunglas. Die Bewertung fur einen mdglichen Einsatz in der Behalterglasindustrie er-
folgte hauptsachlich danach, ob Verunreinigungen des Altsandes zu Einschlissen im Glas
fuhren. Die Farben, Blasen sowie das Einschmelzverhalten kénnen in gewissen Grenzen mit
Anpassung des Gemengesatzes in industriellen Versuchen weiter optimiert werden. Schlie-
ren (farbliche Inhomogenitét) werden durch eine bessere Durchmischung in Industrieanlagen
beseitigt.
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5.1 Schmelzversuche Griinglas — Mischproben/Einzelproben (wo nur eine vorhanden):

Tabelle 30: Grunglasproben

Giel3erei Beurteilung
GielRerei 1 (Eisenguss) Pro- | Schlieren,
be 30.05.18 kaum Blasen

AS1

wenige Einschliisse im Tiegel

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 2 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 2

kaum Blasen
keine Einschlisse

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 3 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 3

kaum Blasen
keine Einschliisse

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 3 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 4

kaum Blasen
keine Einschlisse

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 4 (Stahlguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS5

kaum Blasen
keine Einschlisse

Einsatz vorstellbar
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Giel3erei 5 (Eisen-, Stahl-
NE-Guss) Mischprobe aus
Fass 1und 2

AS 6

wenig Blasen
1-2 Einschlisse im Tiegel

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 6 (Eisenguss) Pro-
be vom 04.01.18

Furansand gebunden

AS 7

wenig Blasen
wenige kleine Einschliisse im
Tiegel

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 6 (Eisenguss) Pro-
be vom 03.01.18

Furansand ungebunden
AS 8

kaum Blasen
viele kleine Einschlisse im
Tiegel

Einsatz unwahrscheinlich

Glasprobe

Tiegel mit Einschliissen

GielRerei 7 (Stahlguss) Pro-
be 20.12.17
AS9

blasig
viele Einschliisse im Tiegel

Einsatz unwahrscheinlich

Glasprobe

Tiegel mit Einschlissen
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Giel3erei 8 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1 und
2

AS 10

kaum Blasen
wenige Einschlisse im Tiegel

Einsatz evtl. vorstellbar

Tiegel mit Einschlissen

5.2 Schmelzversuche Braunglas — Mischproben/Einzelproben (wo nur eine vorhan-

den):

Tabelle 31: Braunglasproben

Gielerei

Beurteilung

Giel3erei 1 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1
und 2
AS 1

fast blasenfrei
Schlieren
keine Einschliisse

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 2 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 2

wenige Blasen
Schlieren, sehr dunkel
keine Einschliisse

Einsatz vorstellbar

GieRRerei 3 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 3

kaum Blasen

Schlieren

wenige, sehr kleine Ein-
schliisse in gegossener
Probe & im Tiegel

Einsatz evtl. vorstellbar
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Giel3erei 3 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 4

fast blasenfrei
Schlieren
keine Einschliisse

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 4 (Stahlguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 5

fast blasenfrei

Schlieren

wenige Einschlisse in ge-
gossener Probe, keine
Einschlisse im Tiegel

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 5 (Eisen-, Stahl-,
NE-Guss) Mischprobe
aus Fass 1,2und 3

AS 6

wenige Blasen

Schlieren

wenige kleine Einschliisse
in gegossener Probe & 1
Einschluss im Tiegel

Einsatz vorstellbar

Giel3erei 6 (Eisenguss)
(14-1)

Probe vom 04.01.18
AS 7

kleine Blasen

Schlieren

keine Einschliisse in ge-
gossener Probe

einige Einschlusse im Tie-

gel

Einsatz evtl. vorstellbar

Giel3erei 6 (Eisenguss)
(14-2)

Probe vom 03.01.18
AS 8

kleine Blasen

Schlieren, sehr dunkel
keine Einschliisse in ge-
gossener Probe

viele Einschlisse im Tiegel

Einsatz unwahrscheinlich

Giel3erei 7 (Stahlguss)
Probe 20.12.17
AS 9

viele Blasen

Schlieren

keine Einschliisse in ge-
gossener Probe

viele Einschliisse im Tiegel

Einsatz unwahrscheinlich
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Giel3erei 8 (Eisenguss)
Mischprobe aus Fass 1, 2
und 3

AS 10

kleine Blasen

Schlieren, sehr dunkel
keine Einschliisse in ge-
gossener Probe

wenige Einschlisse im

Tiegel

Einsatz evtl. vorstellbar

Die Laborversuche haben gezeigt, dass grol3ere Fe-Partikel wahrend des Schmelzpro-
zesses im Tiegel absinken, was spéter zu Ablagerungen in der Schmelzwanne und
damit zur Korrosion des Wannenaufbaus fiihren wirde.

Weiterfihrend ware zu untersuchen, ob und bis zu welcher GroRRe sich (noch vorhan-
dene) Einschlisse im industriellen Mal3stab in der Schmelze I6sen (gibt es Unterschie-
de zu den Versuchen im Labormal3stab?).

Ist eine Verbesserung des Ldseprozesses metallischer Verunreinigungen im Gringlas
durch Zugabe von Oxidationsmittel moglich?

Die Altsandqualitdt konnte durch Trennung verschiedener Sande in den Giel3ereien
verbessert werden (Formensand, Kernsand usw.).

Eine mogliche Aufbereitung in den Giel3ereien ist zu prifen.

Der Einsatz von Altsand in der Griinglasherstellung (Behélterglas) ist vorstellbar aber
eher unwirtschaftlich, da nur geringe Mengen mineralischer Rohstoffe beim
Schmelzprozess verwendet werden. Der Einsatz in der Braunglasherstellung (Behal-
terglas) ist vorstellbar.

5.3 Vergleich Gringlas- und Braunglasherstellung bei einer durchschnittlichen Pro-
duktion in einer Glaswanne von ca. 150 t Glas/Tag

Tabelle 32: Vergleich des Einsatzes von Altsandmengen

90 %
50 %

10 %
50 %

2,1t/Tag
10,5 t/Tag

Grin
Braun

10,5t
52,5t

Der Anteil an Altsand kann durch Anpassung der Rezeptur erhéht werden.
Neben der Verwertung in der Behélterglasindustrie ware eine Nutzung zur Herstellung
von Mineralwolle zu untersuchen.

Die Aufbereitungs- und Reinigungsversuche sowie die glastechnologischen Untersuchungen
und anschlieBende Schmelzversuche haben die stoffliche Verwertbarkeit verschiedener Alt-
sande in der Glasindustrie bestatigt. Es ist zu prifen, wie die Ergebnisse in den industriellen

Malstab Uberfihrt werden kénnen.

6. Kostenabschatzungen/Wirtschaftlichkeit

Zur Uberfiihrung der Ergebnisse in die Praxis erfolgte eine erste Abschatzung der Wirtschaft-

lichkeit flr verschiedene Szenarien.
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6.1 Reinigungstechnologie auf Basis der kleintechnischen Versuchsanlage

Die Anlagenkonfiguration besteht aus Aufgabe- und Klassiervorrichtungen, Magnetscheider
und Entstaubungsvorrichtung sowie Verladeanlage.

Leistung: 50 t/d
Prod.-zeit: 14 h/d
250 d/a
Anlagenleistung: 3,57 t/h
12.500,00 t/a
Auslegung: 4 t/h
Personal: 2 Personen/Schicht
Position Kosten/Jahr| Kosten/1t
[Euro] [Euro]
Abschreibung Ausriistungen: 101.312,50 8,11
Abschr. sonst. Leistungen Er-
richt.: 72.500,00 5,80
Elektroenergie: 36.750,00 2,94
Personal: 216.000,00 17,28
Instandhaltung: 69.000 5,52
Gesamt: 495.562,50 39,65

Eine wirtschaftlich darstellbare Lésungen ergibt sich erst bei héheren Durchsatzen:

Leistung: 50 t/d 100 200
Prod.-zeit: 14 h/d 14 14
250 d/a 250 250
Anlagenleistung: 3,57 t/h 7,14 14,29
12.500,00 t/a 25.000,00 50.000,00
Auslegung: 4 t/h 8 15
Leistung 50 t/d 50 t/d 100 t/d 200 t/d
Position Kosten/Jahr| Kosten/1lt | Kosten/1t Kosten/1t
[Euro] [Euro] [Euro] [Euro]
Abschreibung Ausriistungen: 101.312,50 8,11 6,77 4,05
Abschr. sonst. Leistungen Er-
richt.: 72.500,00 5,80 4,84 2,90
Elektroenergie: 36.750,00 2,94 2,45 1,47
Personal: 216.000,00 17,28 8,64 6,48
Instandhaltung: 69.000 5,52 4,61 2,76
Gesamt: 495.562,50 39,65 27,31 17,66
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Gegenwartig liegen die Kosten fir die Entsorgung der Giel3ereialtsande zwischen 30 und 50
€/t.

6.2 Reduzierung des Kohlenstoffgehaltes und Beseitigung von metallischem Eisen im
Giellereialtsand mittels Intensivmischung

Bei Abschatzung der anfallenden Kosten werden folgenden Teilkosten betrachtet (siehe Ta-
belle 33.

Tabelle 33: Kostenabschatzung der Aufbereitung von GielRereialtsand

Aufbereitungskosten fiir Siebklassierung und Metallabtrennung (Magnetscheidung +NE- 8
Abtrennung)

Energieverbrauch des Mischers pro Tonne 75 KWh/t 75x0,20 =15
Entsorgung der Abfélle ca. 30% (fein und grob) 10
VerschleiRkosten des Mischers 5-7% bei 150.000 € Investitionskosten fir den Mischer 1
Abschreibung ?
SUMME 26-34€+AFA

Die wirtschaftliche Abschéatzung der Abreinigungsprozesse des GielRereialtsandes zeigt,
dass die Aufbereitungskosten fiir Siebklassierung und Metallabtrennung und Attrition mittels
intensiver Mischung und die noch nicht bericksichtigte Investitionskosten vergleichbar mit
den derzeit anfallenden Kosten bei Entsorgung des Sandes auf Deponien (ca. 30 €) ist. Die
Abschatzung der Kosten geschieht mit der Annahme, dass der Reinigungsprozess in der
jeweiligen Giel3erei stattfindet. Bei der Aufbereitung des Giel3ereialtsandes auf3erhalb der
Gielerei sind zuséatzliche Transportkosten zu beriicksichtigen. Alternativ ist die Kornauftren-
nung mit anderen, kostenginstigeren Technologien maoglich.

7. Fazit

Die urspriingliche Annahme, dass eine stoffliche Verwertung von bisher zu deponierenden
Giel3ereialtsanden nach einer mechanischen Reinigung bei der Braunglasherstellung prinzi-
piell méglich ist, fand ihre Bestatigung. Daruber hinaus eignen sich GielRereialtsande mit
niedrigerem Kohlenstoffanteil auch fur die Herstellung von Basaltfasern. Damit ist die Vo-
raussetzung geschaffen, um unter Einbindung von Unternehmen der Glas- und Mineralfaser-
industrie mit Untersuchungen fur eine praxisrelevante Umsetzung beginnen zu kénnen.

Insbesondere galt es, die rohstoffliche Zusammensetzung der GielRereialtsande zu untersu-
chen und auf dieser Basis geeignete Aufbereitungstechnologien — inshesondere zur Abrei-
cherung von metallischem Eisen und Kohlenstoff — im Rahmen von von Labor- und klein-
technischen Versuchen zu entwickeln. Fir die so gereinigten GielRereialtsande waren klein-
technische Schmelzversuche hinsichtlich der Anforderungen fir angepasste Schmelz- und
Lauterungstechnologien durchzufiihren.

Auf dieser Grundlage waren Algorithmen zu entwickeln, die eine prozesstechnische Beherr-
schung des Einsatzes von gereinigtem Giel3ereialtsand bei der Produktion von farbigem Be-
halterglas — insbes. von Braunglas — sichern.

Konkret ergaben sich folgende Erkenntnisse:

» Die innerhalb eines Jahres untersuchten Giel3ereialtsande weisen zum Teil erhebli-
che Schwankungen in der Zusammensetzung aus, insbesondere bei den Kohlenstoff-
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und Eisenoxidgehalten vor und nach der Reinigung. Dies ist auf Schwankungen in
der Sandqualitat aufgrund der Gussproduktion (z.B. Produktwechsel) zuriickzufihren.
Im gereinigten Sand liegt der Kohlenstoffgehalt zwischen 2-3% (Ausnahme Probe 6
und 7), der Fe,Os; —Gehalt zwischen 0,7- 1,9%, der Schwefelgehalt zwischen 0-0,07
und der Gluhverlust zwischen 3,01-7% (ausgenommen Proben 7 und 8). Solch grol3e
Schwankungen in der Zusammensetzung des Sandes sind in der Glasindustrie nicht
zulassig. Der Gehalt an Eisenoxid der eingesetzten Glassande bei der Behalter-
glasherstellung liegt zwischen 0,02-0,028% und der Glihverlust zwischen 0,14-0,18
%.

Die Abtrennung der metallischen Verunreinigungen aus dem Giel3ereialtsand er-
scheint ausreichend; fir den industriellen Einsatz ware dies durch eine stabile Zu-
sammensetzung des gereinigten Giel3ereialtsandes sicherzustellen.

Die XRD-Analyse weist kein metallisches Eisen nach, dieses Ergebnis ist jedoch
nicht nachvollziehbar.

In dem Feinanteil (Schale) <100 um des Giel3ereialtsandes werden magnetisierbare
Reste nachgewiesen infolge einer Abtrennung der Verunreinigung mittels Intensivmi-
scher.

Die Anteile von metallischem Eisen bzw. Eisenoxid und Kohlenstoff in der Sandscha-
le sind grofRer. Eine Reduzierung dieser Gehalte mittels intensiver Mischung ist tech-
nisch machbar.

Die Untersuchungen des gereinigten GAS 3 haben gezeigt, dass der Kohlenstoffan-
teil im Giel3ereialtsand seinen Ursprung eher im Steinkohle- als im Graphit-Zusatz
hat. Die Versuche zeigen, dass sich die Reaktionskinetik der Kohlenstofftrager beim
Schmelzvorgang erheblich unterscheidet. Dies erweist sich als kritisch fur das Er-
schmelzen von reduktionssensiblen Glasern. Deshalb ist der Einsatz von gereinigtem
GielRRereialtsand bei der Herstellung von bunten Glasern nur mit entsprechendem
Aufwand realisierbar.

Die Viskositdtsmessungen bei den hergestellten Glasern mit und ohne gereinigten
GielRereialtsand weisen eine relative Ubereinstimmung auf.

Das Modell der Redoxzahl ist auf dem Schmelzprozess mit gereinigtem GielRereialts-
and nicht ohne weiteres anwendbar, der Unterschied der Redoxzahl korreliert nicht
mit der Differenz der Farbort-Werte.

Bei beherrschbarer Rohstoffvorbereitung und unter Einsatz der erforderlichen Reini-
gungstechnik kann der gereinigte GielRereialtsand bei der Buntglasherstellung einge-
setzt werden.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass der anteilige Einsatz von gereinigtem Gie-
Rereialtsand (20%) bei der Herstellung von Rohglas zur Schaumglasherstellung nur
unter Einsatz von Oxidationsmitteln wie Nitrat- und/oder Sulfat-Salzen mdglich ist.
Hier sind umwelt- und wirtschaftliche Aspekte zu berticksichtigen. Eine Uberschlagige
Rechnung zeigt, dass der Einsatz in diesem speziellen Fall nicht wirtschaftlich ist.
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» Bei der Herstellung von Basaltfasern spielen die Zusammensetzung und der Re-
doxzustand eine untergeordnete Rolle. Hier ist der Einsatz von Giel3ereialtsand vor-
stellbar.

Uberschlagige Berechnungen zur Wirtschaftlichkeit bestatigen, dass eine Verwertung der
GielRereialtsande in der Glasindustrie mindestens kostenneutral fir die GieRereien darstell-
bar ist.
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