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Fluoremission durch Altglasscherben:
Ein Umweltproblem des Scherbenrecycling und seine Losung

Helmut Schmidt, Gerhard Tlinker, Horst Scholze

Problemstellung

Die Emission von fliichtigen Fluorverbindungen hat nur eine
untergeordnete Bedeutung fir den Gesamtsduregehalt der
Atmosphére. Aufgrund der toxischen Wirkung von HF auf die
Flora kénnen jedoch in der néheren Umgebung von Emitten-
ten durchaus ernste Schéden auftreten. Deswegen sind vom
Gesetzgeber sowohl fiir die Immission als auch fiir die Emis-
sion Grenzwerte festgelegt worden. Letztere liegen derzeit
bei 15 mg F ©/Nm? Abgas, kénnen aber standort- und bela-
stungsbedingt weiter erniedrigt werden.

Da das Element Fluor zu den relativ hdufigen Elementen in der
Erdrinde gehort (an 13. Stelle der Haufigkeitsliste nach Ge-
wichtsanteilen) und dazu noch sehr verbreitet ist, tritt es in
geringen Mengen (als ,Verunreinigung“) in vielen industriell
genutzten Rohstoffen auf, auch in verschiedenen, zur Glas-
schmelze verwendeten Ausgangsprodukten. Die Gehalte
sind dabei mit im Mittel 0,02 Gew.-% (siehe [1] und eigene
Analysenwerte in Tabelle 1) so klein, da8 durch die beim
Schmelzprozel3 entweichenden HF-Mengen keine Umwelt-
probleme entstehen. Ausnahmen ergeben sich bei Rohstof-
fen mit deutlich héheren Fluorgehalten, wie z.B. beim Phono-
lith.

In jingster Zeit tauchten daher sehr (iberraschend Informa-
tionen von einigen Hohlglashiitten auf, bei denen durch Mes-
sungen im Abgasstrom plétzlich iberhéhte Fluorgehalte
nachgewiesen wurden. Diese Beobachtung wurde beson-
ders bei solchen Hiitten gemacht, die im Rahmen des Kon-
zeptes des Altglasrecyclings inzwischen sehr hohe Fremd-
scherbenanteile im Gemenge einsetzten. Hier zeigte sich ei-
ne ernsthafte Gefdhrdung des bisher so erfolgreichen Scher-
benrecyclings: Falls es sich erhérten sollte, dal8 durch die
Scherben (wie auch immer) Fluoride mit in den Schmelzpro-
zel3 gelangten und dadurch zu hohe Fluoremissionen verur-
sachen, bliebe den Hltten zundchst keine andere Wahl, als
die Scherbenanteile wieder zurtickzufahren.

Das Fraunhofer-Institut fir Silicatforschung nahm sich die-
ser Problematik an und fihrte im Auftrag des Bundesmini-
sters flir Forschung und Technologie eine Untersuchung mit
dem Zijel durch, die Ursachen fiir die hohen Fluoremissionen
bei hohen Scherbenanteilen in der Glasschmelze aufzudek-
ken und gegebenenfalls MaBnahmen fir Abhilfen zu erarbei-
ten.

1. Fluorgehalte von Sammelscherben

Eine breit angelegte Scherbensammel- und -erfassungsak-
tion unter Mithilfe vieler Hohlglashiitten der Bundesrepublik
Deutschland hatte als erstes Ziel, einen représentativen
Uberblick Uber Gehalte und Verteilung des Fluors in den
Scherben zu erhalten. Die Fluoranalysen wurden in Anleh-
nung an Dohr u. M. [2] durchgefiihrt [3]. Einige Ergebnisse
dieser Uber zwei Jahre laufenden Aktion sind in der Tabelle 2
dargestellt. Auf den ersten Blick ist erkennbar, daR die Fluor-

gehalte der Fremdscherben stark schwanken und dal} das
daraus produzierte Glas deutlich geringere Fluorgehalte auf-
weist. Daraus folgt, dal wahrend der Glasschmelze ein Teil
des Fluorgehalts ausgetrieben wird (nach parallel laufenden
Untersuchungen [4] im Mittel 30 %) und daB in den meisten
Fallen beim Einsatz von Eigenscherben nicht mit Uberhéhten
Fluoremissionen zu rechnenist.

Aus obigen Untersuchungen lieR sich auRerdem erkennen,
daB gelegentlich Scherbenlieferungen anfallen, die Gberra-
schend hohe Fluorgehalte zeigten. Es bestand also das Pro-
blem, herauszufinden, wo die Quelle dieser Scherben liegt,
wozu versucht wurde, durch Serien von Analysen diese Quel-
le zu lokalisieren. Aus Bild 1, das die zeitliche Folge der F-Ana-
lysenergebnisse einer Glashitte bringt, folgt jedoch, daB die
Anlieferung der Scherben so schwankend ist, da daraus kei-
ne weiteren Folgerungen gezogen werden kénnen. Die Ana-
lysenergebnisse von sechs weiteren Glashitten sahen &hn-
lich aus.
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Bild 1: Zeitabhéngigkeit der analysierten Fluorgehalte von Recycling-
scherben einer Glashiitte und der daraus erschmolzenen Produkte
@ Recyclingscherben, O griines Hohlglas, A braunes Hohlglas

2. Fluorgehalte von Einzelscherben

Es wurden daraufhin nach beinahe kriminalistischer Weise
die Glashtten befragt und mit ihrer Hilfe aus den angeliefer-
ten Scherben Einzelstiicke herausgesucht, die anhand ihres
noch vorhandenen Etiketts bzw. Hiittenzeichens zu lokalisie-
ren waren. Dabei stellte es sich heraus, dal3 bei Scherbenlie-
ferungen aus der DDR einige osteuropéische Flaschen Fluor-
gehalte bis zu 0,18 Gew.-% enthalten. Die Haufigkeitsvertei-
lung der Fluorgehalte dieser Einzelscherben in Bild 2 zeigt,
daR 28 der untersuchten 36 Scherben im Rahmen des Ubli-
chen liegen, dal® aber 6 Scherben erheblich hohere Fluorge-
halte aufweisen. Eine Abschitzung der entsprechenden
Mengen zeigte jedoch, daR dadurch die Gesamtfluorbilanz
nicht wesentlich beeinfluBt wird. (Ebenso kann man sonstige
Nebenbestandteile in den Scherben, z. B. Triibglas oder
Fernsehkolbenglas, im Rahmen der Gesamtbilanz vernach-
lassigen.)
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Glashutte Rohstoff
Sand Kalk Dolomit Feldspat Phonolith Soda Natriumsulfat Calumite

A 0,005 0,010 - - - -
B 0,001 0,003 0,081 0,126 - - -
C 0,003 0,035 0,070 - - < 0,001 0,056
D 0,002 0,058 0,052 - ~ 0,052
E 0,007 0,015 0,039 0,106 < 0,001 -

F 0,015 0,010 0,021 0,129 - -
G 0,004 0,052 - - 0,123 < 0,001 -
H 0,004 0,036 0,020 0,006 - - 0,105

Tabelle 1: Fluorgehalte (in Gew.-%) von Rohstoffen zur Hohlglasherstellung von acht Glashiitten der Bundesrepublik Deutschland

Anzahl der Scherben

0.0 015
Fluorgehalt in Gew-% ———— -

020

Glashitte Fluorgehaltein Gew.-% von
Recyclingscherben Hohiglasern
A 0,040 0,007
0,026 0,009
B 0,023 0,019
0,017 0,017
C 0,067 0,015
0,055 0,015
D 0,033 0,021
0,024 0,015
E 0,024 0,017
0,024 0,016
F 0,047 0,027
0,031 0,027
G 0,039 0,030
0,070 0,039
H 0,032 0,021
0,021 0,021

Bild 2: Haufigkeitsverteilung der Fluorgehalte von Einzelscherben
aus Mittel- und Osteuropa

Diese hohen Fluorgehalte im Glas kénnen durch die iiblichen
Glasrohstoffe nicht verursacht sein; es muld ein besonderer
Fluortréger zur Glasschmelze verwendet worden sein. Es ist
seit langer Zeit bekannt, dal der FluBspat CaF, als FluRmittel
und damitals Schmelzbeschleuniger wirkt, was noch kiirzlich
im osteuropdischen Schrifttum erldutert wird [5]. Es ist daher
anzunehmen, daR die fraglichen Scherben aus Glashiitten
stammen, die noch mit FluBspat arbeiten.

In der Bundesrepublik Deutschiand verwenden die Hohlglas-
hitten keinen FluRspat, jedoch war diese Schmelzhilfe z.T.
noch bis 1975 im Gebrauch. Es wurde darauthin eine weitere
Aktion nach Scherben gestartet, die aus Produktionen vor
1875 stammten. Wirklich zeigen die entsprechenden Analy-
sen in Tabelle 3, daR sich noch Flaschen im Umlauf befinden,
die einen hohen Fluorgehalt haben. Es handelt sich dabei
meist um Umlaufflaschen fir Bier. Eine Bestitigung ergab
sich dadurch, daB Scherbenlieferungen, die vorzugsweise
aus Brauereien stammten, iberdurchschnittlich hohe Fluor-
gehalte zeigten.

Tabelle 2: Beispiele der Fluorgehalte von Recyclingscherben und von
Hohlglésern, die mit diesen erschmolzen wurden, von acht Glashit-
ten aus der Bundesrepublik Deutschland

Herstellungsjahr Flaschen- Farbe Fluorgehalt
typ in Gew.-%

< 1970 Bier braun 0,152
< 1970 Bier braun 0,190

1969 Saft weil 0,045

1970 Wein grin 0,018

1972 Saft braun 0,128

1973 Bier braun 0,127

1974 Wein grin 0,018

1975 Wein grin 0,088

1976 Bier braun 0,025

1976 Wein griin 0,016

Tabelle 3: Fluorgehalte von Einzelscherben aus élterer deutscher

Hohlglasproduktion
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Bild 3: Zeitabhéngigkeit der analysierten Fluorgehalte von Recycling-
scherben einer Glashiitte und der daraus erschmolzenen Produkte

@ grine Recyclingscherben, A braune Recyclingscherben, O gri-
nes Hohlglas, A braunes Hohlglas

Daraus folgt aber, dal sich der mittlere Fluorgehalt der
Scherben durch den Abbau der alteren Flaschen erniedrigen
mul3. Eine Bestétigung dieser Folgerungen ergeben die Ana-
lysen einer weiteren Glashutte, die ein konstantes und rdum-
lich begrenztes Einzugsgebiet hat, wie Bild 3 mit der konti-
nuierlichen Abnahme der Fluorgehalte zeigt, was sich auchiin
den parallel gemessenen Fluoremissionen niederschlug.

3. Folgerungen

Da mit abnehmendem Fluorgehalt der Scherben auch die
Fluoremissionabnimmt, kann aus dendurchgefiihrten Unter-
suchungen gefolgert werden, daf’ in Kiirze auch hohe Scher-
bengehalte bei der Glasschmelze keine tUberhoéhten Fluor-
emissionen verursachen werden, so daf3 die Gefahr hoher
Fluoremission gebannt und das wichtige Glasrecyclingkon-
zept nichtin Frage gesteiltist.

Diese Untersuchungen wurden mit finanzieller Untersttit-
zung des Bundesministeriums fir Forschung und Technolo-
gie durchgefiihrt. Die Autoren danken aulBerdem Herrn Dr.
Th. Scheller fir seine Mitarbeitim Anfangsstadium dieser Ar-
beiten.
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