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(57) Zusammenfassung: Ein Granulat aus Bruchstiicken eines aus zermahlenem Hiittenglas gesinterten Sinterkdrpers (21,21") weist
an den gebrochenen Oberflachen des Granulats (21,21') eine Vielzahl von Einschliissen wenigstens einer Aktivsubstanz (17,27) auf.
Diese Aktivsubstanz (17,27) ist als Korn im Sinterkorper (21,21") eingebettet. Bei Kontakt mit Schadstoffen, insbesondere mit in
Wasser suspendierten oder geldsten Schadstoffen, kann diese Aktivsubstanz mit diesen Schadstoffen in Wechselwirkung treten. Ein
solches Granulat ist sehr vielfdltig herstellbar beziiglich Aktivsubstanz, Druckfestigkeit, spezifisches Gewicht, Korngrosse etc. und
entsprechend vielseitig einsetzbar. Es ist beispielsweise trotz Arsen- oder Antimon-haltigen Ausgangsstoffen in Form von Schaum-
glas-Bruchstiicken als Baustoff in umwelttechnisch sensiblen Bereichen einsetzbar. Es ist z.B. in Form von geblihten oder nicht
gebldhten Sinterkdrpern in der Wasserreinigung einsetzbar. Als Aktivsubstanz sind je nach Verwendungszweck Metalle, insbeson-
dere metallisches Eisen, Aktivkohle, oder auch wasserlsliche Substanzen einsetzbar.
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Granulat aus gesintertem Bruchglas

Die Erfindung betrifft ein Granulat und ein Schiittgut mit oder aus einem solchen
Granulat. Das Granulat ist durch Sintern von zermahlenem Hiittenglas zu einem

Sinterkorper und anschliessendem Brechen des Korpers in Bruchstiicke hergestelit.

Die Erfindung betrifft auch ein Schiittgut mit gebrochenen Schaumglas-Bruchstiicken, in
deren Glas-Ausgangsmaterial (z.B. Altglas) Schadstoffe, insbesondere Antimon und/oder

Arsen, fixiert sein kénnten.

Die Erfindung betrifft insbesondere ein Schiittgut fiir die Wasserreinigung. Das Schiittgut
fiir die Wasserreinigung enthélt ein Granulat aus Bruchstiicken eines aus zermahlenem
Hiittenglas gesinterten Sinterkdrpers, insbesondere ein gebrochenes Granulat eines

Schaumglases, oder das Schiittgut besteht ganz aus einem solchen Granulat.

. Unter Sinterkérper wird in dieser Schrift ein aus Hiittenglas-Bruchstticken durch Erhitzen
zusammengebackener Kérper verstanden. In diesem Korper bleiben die urspriinglichen
Teile beim Sintern im wesentlichen ortsfest. Die Bruchstiicke sind nach der Sinterung
zumindest iiber Briicken miteinander verbunden. Zwischen den zusammengesinterten
Bruchstiicken des Hiittenglases bleiben dabei Hohlrdume, die, je nach Ausfiihrung der-
Sinterung, zusammenhdngend, teilweise zusammenhingend oder geschlossenporig
ausgebildet sind. Schaumglas wird verstanden als eine Spezialform eines solchen

Sinterkorpers.

Aus der JP-A-61048441 sind Schaumglasperlen bekannt. Diese sind hergestellt, indem ein
brennbares Kernmaterial ummantelt wird. Die Ummantelung besteht abwechselnd aus
einer Schicht eines Glasmehl/Schiumungsmittel-Gemischs und einer Schicht
Metallpulver, insbesondere Eisenpulver. Fiir die Bildung der Ummantelung wird ein
Binder benétigt. Die Schichﬁmg umfasst wenigstens eine Metallschicht im Innern einer
Glasmehlschicht. Durch Hitzeeinwirkung wird das Kernmaterial verbrannt und das Glas
geschiumt. Es entstehen so Hohlkiigelchen mit einem Schaumglasmantel, in welchem

eine Metallschicht eingebettet ist.

BESTATIGUNGSKOPIE
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Aus der JP-A-63144144 ist ein Schaumglas bekannt, welches aus natiirlichen, glasigen
Mineralien wie Obsidian, Perlit, Lavastein, Shiratsu, etc. hergestellt ist. Als
Schiumungsmittel wird diesem Mineral ein Metallcarbonat, beispielsweise
Calziumcarbonat oder Magnesiumcarbonat, ein Nitrat wie Kaliumnitrat, und Kohlenstoff,
SiC und so weiter zugesetzt. Um bei niedriger Temperatur ein Schaumglas zu erhalten,
das eine niedrige Wasserresorption und einen hohen Widerstand gegen Wasser besitzt,
wird das natiirliche glasige Mineral in einer bestimmten Korngrésse mit dem
Schiumungsmittel und mit Natriumhydroxid, Eisenpulver und Wasser gemischt, bei 200
Grad getrocknet und durch Erhitzen geschdumt.

Aus der JP 52096501 ist ein schallisolierendes Material bekannt, welches aus einem
geschdumten Material , z.B. Schaumstoff, geschdumten Wasserglas oder einem
Schaumkérper aus vulkanischem Glas oder Schaumglas besteht. Dieser Schaumkorper
enthilt ein Metall in Pulverform oder als Fasern.‘Als Metalle sind beschrieben: Blei, Zink,

Zinn, Eisen, Aluminium, Kupfer.

Aus der DE-A-2334101 ist ein Glasprodukt und ein Verfahren sowie eine Mischung zur
Herstellung des Glasprodukts bekannt. Bei dem Verfahren wird Behilterglas mit Deckeln,
Verschliissen und Etiketten zerkleinert und in einer Form gesintert, wobei die
Glaspartikel nicht schmelzen und daher das Produkt ein charakteristisches farbiges
Aussehen erhilt. Die Glaspartikel kénnen wihrend dem Sintern gepresst oder es kann die
Partikelmischung geschédumt werden. Die Glaspartikel wachsen dabei zu einer Masse

zusammen, bleiben aber identifizierbar.

Zum Sintern ist ein Behandlungsmittel erforderlich, welches vorzugsweise aus
pulverisierten, wérmebehandelten Exkrementen besteht. Dadurch wird aus

Abfallprodukten mit einem billigen Verfahren ein hochwertiges Produkt hergestellt.

Dieses Glasprodukt enthlt einen Metallanteil aus den mit dem Glas zusammen
zermahlenen Metallteilen. Dieser Metallanteil umfasst 0,1 bis 3 Gewichtsprozent Eisen,
aber auch Zinn (0,1 bis 2%), Aluminium (0,1 bis 2%), und andere Metalle (0,1 bis 2%).

Zudem sind im Glaspulver Zellulosederivate und andere organische Stoffe enthalten, da
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die verwendeten Hohlgldser ungereinigt und unsortiert gemahlen werden.

Die Schaumglasherstellung aus Hiittenglas im Allgemeinen und aus Altglas im Speziellen
ist Stand der Technik und in der Literatur detailliert dokumentiert. Die Verwendung von
Altglas und Glasabfllen bei der Schaumglasherstellung stellt dabei eine vorteilhafte und
umweltfreundliche Nutzung von Abféllen dar. Die Schaumglasherstellung geschieht im
Allgemeinen in folgenden Schritten:
o Zerkleinerung des Hiittenglases auf ca. 0.1mm (Herstellung von "Glasmehl")
e Zumischen einer bei Erhitzung gasfreisetienden Chemikalie (als "Schiumer") zum
Glasmehl
¢ Schmelzen des Pulver-Gemisches aus Glasmehl und Schaumer durch
Hitzeeinwirkung bei ca. 900 °C
e Aufschdumen und "Backen" des Glases iiber ca. 10 min
e Abkiihlen des entstandenen Schaumglaskérpers
e Konfektionieren, z.B. Zerschneiden oder Granulieren des rohen

Schaumglaskorpers

Schaﬁmglas, welches hergestellt ist aus einem Pulvergemisch enthaltend Glasmehl und
ein unter Hitzeeinwirkung gasbildendes Schdumungsmittel in Pulverform ist
geschlossenporig. Ein solches Schaumglas ist beispielsweise bekannt aus der EP-A-0 292
424 (Misag AG). Solche Prozesse zur Herstellung von Schaumglasbrocken haben sich
bewihrt und sind grossindustriell beherrschbar. Es lassen sich damit Recyclinggléser
praktisch, beliebiger Heérkunft zu einem hochwertigen Produkt verarbeiten. Die
Schaumglasbrocken werden erreicht durch Schidumen einer schmelzenden Pulverschicht
und Brechen der so gebildeten Schaumglasschicht. ber Bruch der Schaumglasschicht
erfolgt spontan beim Auskithlen. Die sich spontan bildende Korngrosse ist etwa der

Schichtdicke entsprechend.

Derartige Schaumglasbrocken haben ein Schiittgewicht von etwa 250 kg/m3, wobei
schwereres und leichteres Schaumglas ebenso herstellbar ist. Schaumglasbrocken mit
geschlossenen Poren schwimmen im Wasser auf. Da Schaumglas geschlossenporig und

wasserdicht ist, werden die Poren nicht mit Wasser gefiillt, so dass der Auftrieb im Laufe
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der Zeit nicht nachlésst. Das Schaumglas hat eine hohe Druckfestigkeit von
durchschnittlich 6 N/mm?2. Die Druckfestigkeit ist ebenfalls wihlbar zwischen ca. 1
N/mm?2 und ca. 10 N/mm?2. Die Porengrdsse, die Porendichte und die Wandstérke der
Poren sind mit der Zusammensetzung der Pulvermischung regelbar. Je feiner z.B. das
Schidumungsmittel pulverisiert ist, desto kleiner ist die Porengrdsse. Ein solches
Schaumglas wird eingesetzt in der Baubranche als Perimeterisolation, als Sickerschicht,
als leichtgewichtige Schiittung auf Untergrund mit niedriger Belastbarkeit, und als
Leichtzuschlagstoff fiir einen ausgesprochen leistungsfdhigen Leichtbeton geméss der EP-
A-1183 218 (Misapor AG).

Je nach Zusammensetzung des verwendeten Hiittenglases, kdnnen mit diesem
Schadstoffe in das Schaumglas eingetragen werden. Insbesbndere die in Glasuren und
optischen Glédsern eingesetzten Halbmetalle Antimon und Arsen treten auch im separat
gesémmelten Altglas aus Haushalten immer wieder auf, obgleich nur in sehr geringen

Mengen.

Bisher wurde angenommen, dass Schaumglas wie das dafiir verwendete Glas ein
Inertstoff ist. In der Schweizerischen "Technische Verordnung iiber Abfille" (TVA),
Anhang 1, ist definiert, was in der Schweiz als Inertstoff gilt. Darin wird aufgefiihrt, dass
ein Stoff nur dann als Inertstoff gilt, wenn unter anderem in seinem sauren Eluat ein
Grenzwert von 0,01 mg Arsen pro Liter nicht iiberschritten wird. Ein Grenzwert fiir
Antimon ist nicht festgelegt. Glas und Glasabfélle gelten als Inertstoff geméss dieser

Verordnung, da sie die darin geforderten Grenzwerte einhalten.

Wie unsere Versuche iiberraschend zeigten, konnen jedoch selbst geringste Spuren von
Antimon oder Arsen, die im inerten Altglas urspriinglich in weitgehend immobiler Form
vorliegen, durch den Prozess der Schaumglasherstellung aus diesem inerten Glas

mobilisiert werden.

Es wurde ein Eluat nach der schweizerischen "Technischen Verordnung iiber Abfélle"
(TVA) eines pulverisierten Rohglases mit einer mittlere Korngrésse von ca. 0.1 mm und
einem Antimongehalt von 0.86 mg/ kg gemacht. In diesem Eluat wurde ein Gehalt an

Antimon von unter 0.005mg/L gemessen. Aus diesem Rohglas wurde ein Schaumglas -
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hergestellt. Das Schaumglas wurde auf eine Korngrdsse von ca. 4 mm granuliert. Von
diesem Granulat wurde wiederum ein Eluat nach TVA hergestellt. In diesem Eluat des
Schaumglases wurden 0.052 mg Antimon pro Liter Eluat gemessen. Analoge Effekte
wurden fiir Arsen beobachtet, fiir welches die TVA einen Grenzwert von 0,01 mg pro

Liter Eluat festlegt.

Offenbar wird also durch den Prozess der Schaumglasherstellung der im Rohglas
enthaltene Schadstoff Antimon, bzw. Arsen, oder die Glasstruktur so umgewandelt, dass
der Schadstoff beim Kontakt mit Wasser aus dem Schaufnglas ausgewaschen werden
kann. Die Moglichkeiten zum Einsatz von solchem nicht inertem Schaumglas als Baustoff
in umwelttechnisch sensiblen Anwendungen, z.B. im Wasserbau, sind stark

eingeschrankt.

Das Auswaschen von Antimon und Arsen tritt lediglich auf, wo Schaumglas mit Wasser
in Berithrung kommt. Je grosser die Oberfldche des Schaumglases ist, desto grosser ist
auch die Flidche, aus der diese Schadstoffe ins Wasser gelangen konnen. Bei einem
Schiittgut aus gebrochenem Schaum sind die Zellen an der Oberfléche des
Schaumglasbrockens offen. Die Oberfldche ist daher sehr gross. Ein Schiittgut aus
gebrochenen Schaumglasbrocken eignet sich jedoch von andern Parametern her
erstklassig beispielsweise fiir Hangentwésserungen, Trassebau auf sumpfigem, schlecht
tragendem Untergrund, Perimeterisolationen, Betonherstellung, insbesondere fiir
Betonwinde mit Erdanschluss. Das Schiittgut muss daher fiir den Kontakt mit Wasser

geeignet sein.

Das beschriebene Problem ist aus der einschlégigen Literatur nicht bekannt. Auch ist die
Ursache fiir diese beobachtete Verdnderung noch nicht erforscht. Es gibt daher auch keine
dokumentierten Losungsansétze zur Verhinderung oder Verminderung dieses Problems

des Auswaschens von Antimon und Arsen aus Schaumglas.

Bekannt ist zwar ein Verfahren zur Behandlung arsenhaltiger Abwésser, bei dem diese
Abwisser unter anaeroben Bedingungen durch ein Substrat geleitet werden, welches
metallisches Eisen enthélt (US-B-6387276, University of Connecticut). Das Patent gibt

jedoch keinerlei Hinweis darauf, wie ein Auswaschen von Arsen, oder sogar, wie ein
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Auswaschen von Antimon aus Substraten, die mit diesen Schadstoffen belastet sind,

verhindert werden kénnte.

Die Technologie der Abwasserreinigung mittels metallischem Eisen ist weitgehend
bekannt und 14sst sich je nach Art und Weise des Kontaktes zwischen dem Eisen und dem

Abwasser in vier Gruppen einteilen:

Gruppe 1: Verfahren bei denen pulverformiges Eisen in das Abwasser eingerithrt wird.
Solche Verfahren sind beschrieben in der JP-A-01307497 fiir die Phosphor-Entfernung, in
der US-A-5,575,919 fiir die Arsenfixierung durch Eisen und Schwefelpulver, und in der
US-A-5,906,749 fiir die Kupferentfernung aus saurem Abwasser. Nachteilig ist bei diesen
Verfahren insbesondere, dass anschliessend eine Sedimentation erforderlich ist, in der der

entstandene schadstoffhaltige Eisenschlamm abgetrennt werden muss.

Gruppe 2: Verfahren bei denen Eisenpulver als Schiittung vorgelegt wird, die vom
Abwasser durchstromt wird. Solche Verfahren sind beschrieben in der JP-A-08257570 fiir
die Entfernung von Schwermetallen und Organochlorverbindungen, und als eine in der
Praxis bevorzugte Ausfithrungsform mit einem Gemisch aus Eisenspénen und Sand in
der US-A-6,387,276. Bei diesen Verfahren besteht ein Optimierungskonflikt. Einerseits
sollte das Eisen mdglichst feinkdrnig sein, um eine hohe spezifische Oberfldche
anzubieten, andererseits muss das Eisenpulver grobkdrnig genug sein, damit die Schicht
hinreichend gut perkolierbar bleibt. Nachteilig ist auch, dass durch Rostbildung die
feineren Poren der Schiittung "zuwachsen". Bei Verfahren, welche mit inerten Zuschlagen
zur "Verdiinnung" der Eisenschiittung arbeiten, muss mit Entmischungserscheinungen

beim Befiillen und Betrieb der Reaktoren gerechnet werden.

Gruppe 3: Verfahren, in denen das Eisenpulver bewegt wird. Ein solches Verfahren Wifd
in der US-A-5133873 beschrieben (fluidisierte Wirbelschicht). Ein anderes Verfahren, bei
dem das Eisengranulat durch Vibration oder durch Rithren bewegt wird, ist in der
WO0110786 beschrieben. Durch diese Verfahren kann zwar die Ausbildung von
sinterdhnlichen Zusammenballungen der Partikel durch Rost vermieden werden, jedoch
ist die Verfahrenstechnik aufwéndig. Anschliessend muss in jedem Fall (wie in Gruppe 1)

eine Sedimentation des aus der Wirbelschicht ausgetragenen Schlammes erfolgen.
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Gruppe 4: Verfahren, bei denen feinstkérniges Eisen auf einem Trdgermaterial verankert
ist. Aus der US-B-6,242,663 ist die Abwasserbehandlung mit ultra-feinkdrnigen
Eisenpartikeln (Durchmesser 5-50nm), die auf Silica Gel verankert sind, bekannt.

In der EP-A-0 436 124 ist ein Filterkérper mit feinkornigen Eisenpartikeln offengelegt, die
auf einem mineralischen Trégermaterial verankert sind. Das Trégermaterial enthélt neben
dem Eisenpulver und Zuschlagstoffen ein Bindemittel (z.B. Zement) und ist
aufgeschdumt, um eine grosse spezifische Oberfléche bereitzustellen. Das Gefiige ist im
wesentlichen offenporig. Nachteilig ist bei diesem Filtermaterial der Umstand, dass das
Bindemittel im allgemeinen stark alkalisch ist, was eine Verwendung im
Trinkwasserbereich ausschliesst. Weiterhin problematisch ist der Umstand, dass die
mechanische Festigkeit des Granulates gering ist, jedenfalls dann, wenn ein hoher
Porenanteil vorliegt. Weiterhin sind Filtrationskorper mit mineralischen Bindemitteln
nicht langzeitbestindig, da diese Bindemittel nicht vollig wasserunléslich sind.
Insbesondere durch Sduren werden praktisch alle bekannten mineralischen Bindemittel

stark angegriffen.

Aus der DE-A-195 31 801 und aus der DE-A-197 34 791 sind Verfahren bekannt, mit
welchen ein offenporiges Blihglasgranulat herstellbar ist. Den Verfahren ist gemeinsam,
dass ein zur Hauptsache Glasmehl enthaltendes Pulvergemisch benetzt und zu einem
Granulat einer Korngrosse von 0,8 bis 4 bzw. 1 bis 4 mm granuliert wird. Das Granulat

wird danach gesintert.

Als Porenbildner kénnen verschiedene Zusétze verwendet werden. Angefiihrt sind z.B.

ausschmelzbare Wachskiigelchen, auswaschbare Salze oder gasbildende Bldhmittel.

Nachteilig an solchen vorgeformten und dann gesinterten Granulatkdrnern ist deren
niedrige Druckfestigkeit, deren kugelige Form und insbesondere das aufwindige

Herstellungsverfahren.

Die DE-A-198 17 268 nimmt Bezug auf beide vorgenannten Schriften und beschreibt ein

Verfahren zur katalytischen und biologischen Abwasserreinigung sowie ein Granulat zur
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Durchfiihrung des Verfahrens. Es wird ein Granulat mit Poren mit einem mittleren
Durchmesser von 42 pm angewendet. Die Wandungen der Makroporen werden durch
Tauchen des Granulats in eine Eisensalzlosung und anschliessendes Tempern mit Fe,Os
beschichtet. Dieses Eisenoxid macht etwa 5 Masse-% des Granulates aus. Dieses Granulat
wird fiir eine katalytische und biologische Abwasserreinigung eingesetzt. Die
biologischen und die katalytischen Vorgénge werden in den Poren des offenporigen
Kérpers gleichzeitig durchgefiihrt. Dieser offenporige Kérper besteht aus einem Blihglas-
Granulat (z.B. ein Granulat geméss der DE-A-195 31 801 oder der DE-A-197 34 791), aus
Zeolith oder Kerafm‘k, wobei beansprucht wird, dass die katalytisch wirksamen
Substanzen (z.B. Eisen) in das Granulatmaterial eingelagert oder auf die Porenoberfliche
aufgebracht sind. Die Beschreibung gibt keinen Hinweis, wie die Substanzen anders in
das Grundmaterial eingelagert werden kénnen, als durch das beschriebene Aufbringen

auf die Porenwandung.

Mit solchem Granulat werden unter Zugabe von H,O, schwer abbaubare Schadstoffe
anoxidiert, wobei die Reaktionsprodukte dieser Oxidation in unmittelbarer rdumlicher
Nahe durch die Mikroorganismen abgebaut werden kénnen. Als Schadstoffe, die mit
diesem Verfahren gut abgebaut werden kénnen, werden p-Chlorphenol und organische
Substanzen angegeben. Der Abbau der organischen Substanzen ist anhand des organisch

gebundenen Gesamtkohlenstoffes angegeben.

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein vielseitig einsetzbares Granulat und ein Schiittgut aus
oder mit diesem Granulat vorzuschlagen. Das Granulat soll umweltfreundlich, giinstig in
der Herstellung und aus Abfallprodukten herstellbar sein. Das Granulat soll in einer

Qualitdt mit hoher Druckfestigkeit herstellbar sein.

Diese Aufgabe wird gelsst durch den Gegenstand des Anspruchs 1. Das Granulat aus
Bruchstiicken eines aus zermahlenem Hiittenglas gesinterten Sinterkdrpers mit einer
Vielzahl von Einschliissen wenigstens einer Aktivsubstanz an den gebrochenen
Oberfldchen des Granulats kann mit herkémmlichen Verfahren und in einer dusserst
druckfesten Qualitét hergestellt werden. Die Aktivsubstanz ist als Korn im Sinterkérper
eingebettet. Dank der Aktivsubstanz, welche bei Kontakt mit insbesondere in Wasser

suspendierten oder gel6sten Schadstoffen mit diesen in Wechselwirkung treten kann, ist
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das Produkt nicht nur umweltfreundlich, sondern kann sogar zur Reinigung der Umwelt
eingesetzt werden. Als Aktivsubstanzen kommen in erster Linie in Frage: Eisenpulver,
aber auch andere Metalle, und/oder weitere in der Abwasserreinigung gebriuchliche

Substanzen, wie Aktivkohle und Zeolithe.

Metallisches Eisen ist eine Aktivsubstanz zur Bindung von Schwermetallen, Aber auch
andere Schadstoffe, die im Wasser geltst sind, lassen sich durch den Kontakt mit dem
Eisen abscheiden oder zerstdren. Folgende Reaktionsmechanismen kommen dabei zum
Einsatz: Zerstbrung von Schadstoffen durch Reduktion (z.B. chlorierte
Kohlenwasserstoffe, Nitrat und Chromat), elektrochemische Abscheidung von
Schadstoffen durch Zementation (z.B. Kupfer, Quecksilber), chemische Féllung (z.B.
Phosphor), Adsorption an Fe-Oxiden oder Fe-hydroxideﬁ (Zink und Kadmium). Bei
einigen Schadstoffen (z.B. Arsen, Antimon) spielen mehrere dieser Mechanismen

zZusamimen.

Es wird davon ausgegangen, dass Schwermetalle, die dank dem Eisen an das Granulat
gebunden werden, lingerfristig in die Glasmatrix hineindiffundieren. Da Glas amorph ist,
ist zumindest langfristig eine Verlagerung der oberfldchlich adsorbierten Schwermetalle
tief in' die Matrix herein zu vermuten.' Dies aufgrund der unterschiedlichen
Konzentrationsgradienten im Innern und an der Oberflidche des Schaumglases. Da die
Diffusion in die Richtung der geringsten Konzentration geht, diffundiert beispielsweise
das auf der Fe-dotierten Schaumglasoberflédche sitzende Kupfer und Zink in das Innere
des Glases. Dort liegt "unverbrauchtes" metallisches Eisen vor und ist die Konzentration
von Kupfer und Zink am niedrigsten. Umgekehrt kann durch Festkérperdiffusion Eisen

aus der Glasmatrix an die Oberfldche nachgeliefert werden.

Auch Aktivkohle ist dank ihrer reaktiven und feinstporigen Oberfliche eine bekannte
Aktivsubstanz zum Binden einer grossen Vielfalt von Schadstoffen und vermag zudem

Mikroben zu binden.

Das Granulat ist auch durch seine Herstellung charakterisiert. Die gekdrnte
Aktivsubstanz und die Glasbruchstiicke werden vorteilhaft homogen vermengt und die

Mischung als Schicht gesintert, welche gesinterte Schicht anschliessend gebrochen wird.
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Dadurch ist eine sehr einfache Herstellung gegeben. Das dadurch hergestellte Produkt
besitzt ausgezeichnete Eigenschaften beziiglich Druckfestigkeit, Schiittwinkel,
Durchstrémbarkeit einer Schiittung, Verdichtbarkeit einer Schiittung aus dem Granulat,

Wirksamkeit beim Binden von Schadstoffen in Abwasser, etc.

Das Granulat weist vorzugsweise Hohlrdume im Sinterkdrper auf. Diese erlauben, dass
der Sinterkdrper bzw. das Granulatkorn durchstrémbar ist und/oder ein niedriges
spezifisches Gewicht aufweist. In diesem Hohlraum kann eindringendes Wasser in

Kontakt mit dort vorliegenden Kérnern der Aktivsubstanz treten.

Der Sinterkdrper ist fiir viele Anwendungen vorteilhaft geschdumt. Es konnte jedoch
festgestellt werden, dass fiir die Abwasserreinigung beispielsweise ein ungeschaumter
Sinterkdrper ebenso effizient ist wie ein geschdumter. Es wird aufgrund von durchwegs
iiberraschend positiven Versuchsresultaten vermutet, dass der ungeschdumte
Sinterkorper wasserdurchldssig ist, so dass mehr Aktivsubstanz an der
Abwasserbehandlung beteiligt ist als ledigliéh der an der Oberfldche des Granulats
sichtbare Anteil.

Aufgrund der neu gefundenen Tatsache, dass sich die Auswaschbarkeit von in
Hiittenglas fixiertem Antimon und Arsen beim Schaumungsprozess des Glases stark
erh6hen kann, stellt sich auch die Aufgabe, ein Schiittgut mit gebrochenen
Schaumglasbrocken aus Hiittenglas zu schaffen, in dessen Eluat lédiglich ein
unbedenklicher Gehalt an Arsen oder Antimon gemessen wird, selbst wenn der
Ausgangsstoff diese Schadstoffe enthélt. Dabei sollen die anwendungsrelevanten
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Schaumglases und damit des
Schiittgutes moglichst unbeeintrichtigt bleiben. Die Herstellung dieses Schaumglases soll
moglichst ohne wesentliche Verdnderungen in den konventionellen Produktionsprozess

von Schaumglas-Bruchstiicken integriert werden kénnen.

Diese Aufgabe wird dadurch geldst, dass bei einem Schiittgut mit gebrochenen
Schaumglas-Bruchstiicken die Schaumglas-Bruchstiicke iiberwiegend aus den
Inhaltsstoffen konventioneller Schaumgléser bestehen, namlich Hiittenglas und

Schiumungsmittel, jedoch einen Gehalt an metallischem Eisen aufweisen. Die
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Eisenpartikel liegen als eine Vielzahl von Einschliissen an der Oberfléche der
aufgebrochenen Zellen vor. Dieses metallische Eisen ist in Form von vorzugsweise

homogen verteilten, feinsten Einschliissen in die Schaumglasmatrix eingelagert.

Der Eisengehalt erlaubt insbesondere auch, dass ein Schaumungsmittel eingesetzt werden
kann, das beim Schiumen reduzierend wirkt. Es gibt ndmlich Vermutungen, dass eine
reduzierende Wirkung des Schaumungsmittels die Auswaschbarkeit der Schadstoffe

erhiht.

Uberraschend zeigten unsere Versuche, dass dieses Schaumglasprodukt im Eluat deutlich
weniger Antimon freisetzt, als die zum Vergleich angefertigten Nullproben aus
demselben Altglasmehl, jedoch ohne Eisenpulverzusatz. Es zeigte sich ausserdem, dass
Zusatzmengen von bis zu 6% Eisen zur Glasmehlmischung - nach entsprechender
Korrektur der Schaumbildnermenge - keine wesentlich nachteiligen Auswirkungen auf
die Struktur und die physikalischen Eigenschaften des Schaumglases haben (Porengrdsse,
Druckfestigkeit, Warmeddmmung). Das Produkt ist zwar schwarz verfarbt, was jedoch
fiir die die meisten Anwendungen ohne Belang ist. In einem Pilotversuch zur Herstellung
von 500 m? Schaumglas-Schotter wurde verifiziert, dass das erfindungsgemaisse Produkt
auf einer konventionellen und lediglich geringfiigig modifizierten

Schaumglasproduktionsanlage hergestellt werden kann.

- Das Produkt zeichnet sich durch grosse Umweltfreundlichkeit aus. So wird nicht nur das
Antimon fixiert, sondern es werden auch weitere im Altglas vorkommende Schadstoffe,
wie Arsen und Chromat, wirksam gebunden. Das Produkt kann daher in
umwelttechnisch sensiblen Anwendungen eingesetzt werden, z.B. im Bereich des

Wasserbaus.

Ein aus Hiittenglas hergestelltes Schaumglas-Bruchstiick mit aufgebrochenen Zellen weist
daher an den Oberfléchen dieser Zellen eine Vielzahl von Einschliissen von metallischem
Eisen auf. Dadurch wird verhindert, dass im Hiittenglas fixiertes Antimon oder Arsen,
welche erstaunlicherweise durch die Schaumglasbildung eine erhhte Mobilitit erlangen,

aus dem Schaumglas ausgewaschen- werden kénnen.
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Vorteilhaft sind die Einschliisse feinkérnig und homogen verteilt. Es wird angenommen,
dass die Fixierung der Schadstoffe umso besser sichergestellt ist, je homogener die

Verteilung des Eisens ist.

Die Eiseneinschliisse ermdglichen, dass das Glas-Ausgangsmaterial des Schaumglases aus
Altglas gewonnen werden kann, da die im Altglas vorkommenden Schadstoffe durch das
Fisen fixiert werden. Somit kann Schaumglas aus rezykliertem Altglas fiir umweltsensible
Anwendungen eingesetzt werden. Dies erlaubt die vorteilhafte Nutzung des in riesigen

Mengen anfallenden Altglases.

Wenn auch Schaumglas aus einer aufgeschdumten Glasschmelze hergestellt sein kann, so
wird ein Schaumglas bevorzugt, das aus einem Pulvergemisch hergestellt ist, indem das
Pulvergemisch gebacken wird. Das Pulvergemisch enthélt dabei Glasmehl, ein unter
Hitzeeinwirkung gasbildendes Schiumungsmittel und feinktrniges, metallisches
Eisenpulver. Die Beimengung von metallischem Eisenpulver ist bei einem derart

hergestellten Schaumglas technisch einfach realisierbar.

Das metallische Eisen liegt im Schaumglas vorteilhaft itberwiegend in einer Korngrésse
zwischen 1 Mikrometer und 2000 Mikrometer, vorzugsweise zwischen 10 Mikrometer
und 200 Mikrometer vor. Die Korngrésse des Eisens bleibt trotz des Schaumprozesses
unverédndert. Zur Erreichung eines solchen Schaumglases wird daher einem durch
Erhitzung zu schiumenden Pulvergemisch metallisches Eisen in dieser Korngrosse
beigemengt. Besonders bevorzugt wird eine mittlere Korngrosse des Eisens zwischen 20
und 1000 Mikrometer, vorteilhaft zwischen 20 und 500 Mikrometer, insbesondere
zwischen 40 und 400 oder 50 und 200 Mikrometer. Feinkdrniges Eisenpulver ist teurer,
als grobkérniges Eisenpulver, entfaltet jedoch eine deutlich bessere Wirkung bei der
Fixierung von Schadstoffen im Schaumglas. Eine bevorzugte Ausfithrung des Verfahrens
sieht daher vor, grobkdrniges Eisenpulver zusammen mit dem Rohglas zu vermahlen,
wodurch feinster Eisenstaub erzeugt wird, der zudem sehr homogen in dem Glasmehl
dispergiert wird. Als Eisenpulver kann auch z.B. feinkdrniger Sprithstaub verwendet
werden. Das im Altglas enthaltenes Eisen, z.B. Flaschendeckel, das bisher aussortiert und
zum Alteisen gegeben wurde, kann vorteilhaft in pulverisierter Form im Schaumglas

direkt wiederverwertet werden.
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Ein Gehalt an feinkdrnigem, metallischem Eisen im Schaumglas liegt vorteilhaft zwischen
0.5 und 8 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 1 und 4 Gewichtsprozent. In diesen
Bereichen ist die Schaumungsmittelzugabe anpassbar und das Produkt weist lediglich
geringfiigig andere anwendungsrelevante Eigenschaften, wie Druckfestigkeit,
Geschlossenporigkeit, Zellengrosse, Ze]lendichte, Raumgewicht, Démmwert, etc. auf.
Insbesondere der engere Bereich hat sich als besonders geeignet erwiesen, um die
Auswaschbarkeit der Schadstoffe geniigend zu eliminieren, ohne die ibrigen
Figenschaften des Schaumglases zu beeintrichtigen. Der Schaumglaskorper besitzt daher
zweckmissigerweise wie herkdmmliches Qualitdtsschaumglas ein Raumgewicht
zwischen 200 und 800 kg/m3, vorzugsweise zwischen 300 und 500 kg/m3. Eine
erwiinschte Zellendichte liegt zwischen 300'000 bis 2'000'000 Zellen pro cm3, und
vorzugsweise iiber 600'000 Poren pro cm3. Auch sind beim erfindungsgeméssen Produkt
vorteilhaft die Zellen gegeneinander abgeschlossen. Eine angestrebte Druckfestigkeit liegt
sicher iiber 1 N/mm?2, vorzugsweise iiber 4 N/mm?2, besonders bevorzugt iiber 6
N/mm2. Druckfestigkeiten itber 6 N/mm2 erlauben den Einsatz des Schaumglases in

einem Lasten aufnehmenden Bereich.

Zweckméssigerweise liegen das Glasmehl und das Schdumungsmittel in einem Gewichts-

Verhilinis zwischen 85:15 und 98:2 vor.

Das Schaumglas liegt in Bruchstiicken mit aufgébrochenen Zellen vor. Die Verwendung
solcher Schaumglasbrocken ist breit gefdchert, insbesondere als anorganisch oder
organisch gebundenes Baumaterial oder als Schiittgut, beispielsweise im Strassenbau, der

Entwésserung, der Perimeterjsolation oder in der Hangsicherung,.

An den Oberflichen mit aufgebrochenen Zellen liegt bei diesem gebrochenen

Schaumglasgranulat metallisches Eisen vor.

Das gebrochene Schaumglasgranulat besitzt zweckméssigerweise eine Korngrosse
zwischen Staub und 64 mm. Lose oder gebundene Schiittungen aus einem Schaumglas
einer einzelnen oder wenigen Korngrdssen sind fiir durchléssige Volumen zweckméssig,

Die Korngrosse ist der Anwendung entsprechend zu wahlen. Fiir Anwendungen in
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Beton oder anders gebundenen Kérpern weist das Granulat eine vorzugsweise
ausgewogene Siebkurve mit verschiedenen Korngréssen zwischen Staub und 64 mm auf.
Dabei miissen nicht alle Korngrossen vorliegen. Eine Ergénzung mit anderen
Zuschlagstoffen ist m&glich, wobei die Siebkurve aller Zuschlagstoffe vorteilhaft eine
Fullerkurve ergibt.

Die Erfindung betrifft auch ein Pulvergemisch zur Herstellung von umweltvertréaglichem
Schaumglas, welches Pulvergemisch neben dem Hauptbestandteil Glasmehl aus
Hiittenglas, insbesondere Altglasmehl, und einem unter Hitzeeinwirkung gasbildenden
Schaumungsmittel erfindungsgeméss auch metallisches Eisenpulver aufweist. Dabei ist

dieses Pulvergemisch im Wesentlichen frei von Natriumhydroxid.

Das Pulvergemisch weist vorteilhaft einen Gehalt an metallischem Eisen zwischen 0.5 und
8 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 1 und 4 Gewichtsprozent auf. Das Glasmehl
und das Schdumungsmittel liegen zweckmaéssigerweise in einem Gewichts-Verhiélinis

zwischen 85:15 und 98:2 vor.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung von Schaumglas, bei welchem
Glasmehl aus Hiittenglas, insbesondere Altglas, und ein feinkdrniges, unter
Hitzeeinwirkung gasbildenden Schdumungsmittel miteinander homogen vermischt
werden. Das daraus resultierende Pulvergemisch wird - wie bei der herkémmlichen
Schaumglasproduktion, in einer Schicht auf eine Unterlage aufgetragen und diese Schicht
in einem Ofen erhitzt. Das so verbackene und geschdumte Glas wird anschliessend
abgekiihlt und in Schaumglasbruchstiicke gebrochen. Das Verfahren unterschiedet sich
erfindungsgeméss von herkdmmlichen Verfahren dadurch, dass bei der Herstellung des
Pulvergemischs zusitzlich Eisenpulver mit dem Glasmehl und dem Schdumungsmittel
homogen vermischt wird. Dies erlaubt insbesondere die Schaumglasherstellung unter
reduzierenden oder stark reduzierenden Bedingungen. Die Zugabe von Wasser wird
vermieden. Vorzugsweise wird das Pulvergemisch deshalb trocken gemischt und

unbenetzt auf die Unterlage aufgetragen und als lose Schiittung geschdumd.

Das Brechen des Schaumglases erfolgt in einem ersten Schritt infolge von

Spannungsrissen im auskithlenden Schaumglas. Die daraus resultierenden
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Schaumglasbruchstiicke sind einfach zu stapeln, zu transportieren und teilweise in
unverdnderter Form verwendbar. Sie kénnen aber auch mechanisch weiter gebrochen
werden, danach beispielsweise gesiebt und einzelne Korngréssen in einem bestimmten

Mischungsverhiltnis wieder zusammengemischt werden.

Vorteil des erfindungsgemassen Schiittgutes ist, dass seine Anwendung in
umwelttechnisch sensiblen Bereichen unbedenklich ist. Diese Unbedenklichkeit ist selbst
dann gegeben, wenn der verwendete Glas-Ausgangsstoff Altglas ist, oder aus anderen
Griinden mehr als 1mg/kg oder gar mehr als 5 mg/kg Antimon oder/und Arsen enthilt.
Dies hat den Vorteil, dass das Ausgangsprodukt nicht auf seine Schadstoffhaltigkeit ‘
iiberpriift zu werden braucht. Es ist auch keine Erkennung und kein Aussortieren von

schadstoffhaltigem Altglas erforderlich.

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung des erfindungsgeméssen Schiittgutes als
Zuschlagstoff zur Herstellung eines anorganisch oder organisch gebundenen
Baumaterials oder als loses Schiittgut. Diese Verwendungen sind auch in einem
umwelttechnisch sensiblen Bereich, insbesondere im Kontakt mit Grundwasser,
Oberflachenwasser oder Trinkwasser, z.B. im Wasserbau, im Tiefbau oder im Hochbau
moglich. .

Eine weitere Aufgabe besteht darin, ein Schiittgut fiir die Wasserreinigung
bereitzustellen, welches unter Anderem anstelle des Sandes in Sandfiltern in Kldranlagen
eingesetzt werden kann. Das Schiittgut fiir die Wasserreinigung soll im Wasser
befindliche Feststoffe herausfiltern und im Wasser geldste Schadstoffe, z.B. Phosphate
und Schwermetalle, binden konnen. Das Schiittgut fiir die Wasserreinigung soll
grossindustriell zu einem wirtschaftlichen Preis und vorzugsweise z.T. aus rezyklierten

Abfallstoffen hergestellt werden kénnen.

Diese Aufgabe wird durch ein Schiittgut fiir die Wasserreinigung geldst, welches aus
einem gebrochenen Granulat eines aus zermahlenem Hiittenglas hergestellten
Sinterkdrpers, insbesondere aus einem gebrochenen Granulat eines Schaumglases besteht
oder ein solches Granulat aufweist. Dieses Granulat zeichnet sich durch eine in der
gebrochenen Oberfldche vorliegende und als Korn in der Glasmatrix eingebettete

Aktivsubstanz aus. Die Aktivsubstanz ist ein solcher Stoff, der mit ausgewdhlten,
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insbesondere im Wasser enthaltenen Schadstoffen in Wechselwirkung tritt. Diese

Wechselwirkung ist im Allgemeinen eine Adsorption oder eine chemische Reaktion.

Das Granulat wird durch Brechen eines geschdumten oder ungeschdumten Sinterkér?ers
hergestellt. Durch das Brechen gelangen die im Innern des Koérpers in die Glasmatrix
eingebetteten Aktivsubstanz-Korner an die gebrochene Oberfldche. Bei ungeschdumten
Sinterkorpern wird aufgrund der verbliiffenden Resultate angenommen, dass auch im
Innern des Granulats vorliegende Aktivsubstaﬁz einen Einfluss auf die

Reinigungswirkung des Granulats aufweist.

Eine Entmischung des Schiittguts fiir die Wasserreinigung und der Aktivsubstanz ist
nicht mdoglich, da die Aktivsubstanz im Granulat fixiert ist. Dadurch ergibt sich eine
homogene Schiittung. Dank der Einbindung der Aktivsubstanz in ein Granulat einer
erheblich gr6sseren Korngrosse als die Korngrésse der Aktivsubstanz, ist auch einer

Schlammbildung vorgebeugt.

Dieses Granulat kann in weit gefdcherten Varianten hergestellt werden. Durch Wahl der
Art und Anzahl von Aktivsubstanzen, der Korngrésse, der Porengrdsse und des
spezifischen Gewichts (insbesondere bei Schaumglas) ergeben sich eine breite Palette von

Verwendungsmoglichkeiten.

Als Aktivsubstanz kommen in erster Linie in Frage: Eisenpulver, aber auch andere

Metalle, und/oder weitere in der Abwasserreinigung gebrduchliche Substanzen, wie

Aktivkohle und Zeolithe.

Der Anteil an metallischem Eisen liegt vorteilhaft zwischen 2 und 4 % Granulaten fiir
Bauzwecke. In Granulaten fiir die Abwasserreinigung liegt der Eisenanteil vorteilhaft
zwischen 4 und 20 %, besonders bevorzugt zwischen 6 und 10 %. Eisenanteile von bis zu
50% sind denkbar. Bei ersten Versuchen konnte jedoch keine Verbesserung der
Reinigungswirkung festgestellt werden, wenn der Eisenanteil itber 8 % angehoben wuzrde.
Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass der Eisenanteil auf die Langzeitwirkung

des Granulats einen wesentlichen Einfluss hat.
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Auch Aktivkohle ist dank ihrer reaktiven und feinstporigen Oberfliche eine bekannte
Aktivsubstanz zum Binden einer grossen Vielfalt von Schadstoffen und vermag zudem

Mikroben zu binden.

Ausgewdhlte Zeolithe eignen sich vorziiglich fiir die Verwendung als Aktivsubstanz,
welche in den gesinterten Glaskdrper eingebettet wird. Diese Zeolithe werden nédmlich
erst durch hohe Temperaturen aktiviert, wie sie fiir die Sinterung erforderlich sind. Beim
Sintern des Glases‘oder Schidumen des Schaumglases werden diese daher gleichzeitig
aktiviert. Mit Vorteil kénnen dem Glasmehl schwer-16sliche Erdalkalifluoride zugesetzt
werden, die sich beim Sintern zu den gewiinschten leicht-16slichen Alkalifluoriden

umsetzen.

In der Glasmatrix kénnen ferner Aluminiumpulver und/oder Magnesiumpulver
vorliegen. Mit diesen Metallen werden elektrochemische Lokalelemente gebildet, dank

denen sich das Eisen unter Rostbildung auflost.

Es tiberrascht, dass auch geschlossenporiges Schaumglas eine ideale Trigersubstanz fiir
Aktivsubstanzen ist. Entgegen den Erwartungen bildet geschlossenporiges Schaumglas
ein ideales Ausgangsprodukt zur Herstellung eines Schiittguts fiir die Wasserreinigung.
Das Schaumglasgranulat wird hergéstellt durch Brechen einer Schaumglasschicht oder
von bereits gebrochenen Schaumglasbrocken des offenporigen oder geschlossenporigen
Schaumglases. Die Kérnung kann daher durch Brechen nach Wunsch verfeinert werden.
In diesem gebrochenen Granulat ist die Aktivsubstanz gleichmaéssig verteilt. Das
spezifische ~Gewicht des Granulats kann durch gezielte Steuerung des
Produktionsprozesses eingestellt Wefden. Geschlossenporiges Schaumglas kann mit sehr
feinen Porenwandungen und mit dennoch einer hohen Druckfestigkeit in einer
gleichbleibenden Qualitdt grossindustriell hergestellt werden. Die Oberflichen solcher
gebrochener Granulatkdrner bestehen aus den konka'ven Porenoberfldchen der
aufgebrochenen Poren. Die wirksame Oberfldche soléher Granulatkérner ist daher sehr
gross. In den Wandungen, bzw. den Porenoberflichen eingelagerte Aktivsubstanzen sind
in diesen konkaven Vertiefungen vor Abreibuﬁg geschiitzt. Der Austausch zwischen der
wirksamen Granulatoberfliche und dem zu reinigenden Wasser ist bei gleichem

Filtervolumen und gleicher Korngrésse sehr gross im Vergleich zu kugeligem, vor dem
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Sintern granuliertem Granulat. Die wirksamen Oberflichen des Granulates sind gross

und fiir Wasser leicht erreichbar.

Ein geschlossenporiges Schaumglas wird vorteilhaft durch Erhitzen einer trockenen
Pulvermischung hergestellt, welche wenigstens Glasmehl, die gekdrnte Aktivsubstanz
und ein unter Hitzeeinwirkung gasbildendes Schdumungsmittel enthilt. Daher wird die
Aktivsubstanz als Korn in die Porenwandung eingelagert. Die Aktivsubstanz ist damit in
die Glasmatrix eingebunden und mechanisch im Granulatkorn gehalten. Als Glasmehl

kann solches aus rezyklierten Glasabféllen verwendet werden.

Dank der grossen Porenoberfllichen der aufgebrochenen Poren, in deren Wandungen die
Aktivsubstanz eingebunden ist, konnen die Porenrdume auch bei Bildung von

Ablagerungen auf dem und um das aktive Korn nicht zuwachsen.

Vorteilhaft schaumt das Schdumungsmittel unter reduzierenden Bedingungen auf. Die
z.B. durch SiC bereitgestellten reduzierenden Bedingungen begiinstigen die Integration
von Aktivkohle in der Glasmatrix. ‘

Geschlossenporiges Schaumglas hat in der Regel ein Hauptvolumen an relativ grossen
Poren, welche auch Makroporen genannt werden. Die Wandungen zwischen diesen
Makroporen sind ebenfalls mit kleineren Poren durchsetzt, welche auch Mikroporen
genannt werden. Das Schaumglasgranulat des Schiittguts weist vorteilhaft eine grosste
Porengrdsse des Schaumglases auf, welche wenigstens der Korngrésse des Schaumglas-
Granulates entspricht. Dies wirkt sich darin aus, dass praktisch alle Makroporen
~ aufgebrochen sind, und damit eine moglichst grosse Oberfldche des Granulats wirksam
sein kann. Wenn praktisch alle Makroporen aufgebrochen sind, so liegen auch praktisch
alle Korner der Aktivsubstanz an der wirksamen Oberfliche des Granulats und kénnen
mit dem zu reinigenden Wasser in Kontakt gelangen. Eine bevorzugte Korngrdsse des
Granulats liegt zwischen 1 und 6 mm, vorteilhaft zwischen 2 und 5 mm, besonders

bevorzugt zwischen 3 und 4 mm.

Die durch solch weitgehenden Bruch erhaltenen Granulatkérner besitzen eine Oberfliche

aus Teilbereichen der Porenoberfldchen einer Anzahl (z.B. 4 bis 8) Makroporen. In einer
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Schiittung greifen die Granulatkdrner mit vorspringenden Wandungsstiicken in die
konkaven Vertiefungen eines benachbarten Granulatkorns hinein. Dies bewirkt eine gute
Mikro-Verwirbelung von durch die Packung hindurchstromendem Wasser. Das Wasser
steht daher in intensivem Austausch mit den sehr grossen Oberflichen der

aufgebrochenen Poren.

Das Schaumglasgranulat fiir das Schiittgut kann vorteilhaft einen wasserloslichen
Zuschlagstoff in Form von im Schaumglas eingebetteten K&rnern aufweisen. Solche
wasserlosliche  Zuschlagstoffe  sind  beispielsweise  gebildet  durch  eine
Halogenverbindung, ein Oxid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat oder ein Phosphat von

Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium oder Eisen.

Der Zuschlag eines wasserloslichen Korns erlaubt, das Granulat in eine Korngrdsse zu
~ brechen, welche einen grésseren Durchmesser als der Durchmesser der Makroporen
aufweist, ohne dass dadurch die Porenoberfléchen der nicht aufgebrochenen Poren ihrer
Wirksamkeit beraubt wiirden. Die wasserlslichen Zuschlagstoffe losen sich ndmlich
wihrend des Gebrauchs des Schiittguts auf . Dadurch werden nach und nach zusétzliche
Porenoberflédchen von Makroporen und Mikroporen wirksam. Es liegen daher bei einem
solchen Schiittgut fiir die- Wasserreinigung immer wieder neu unverbrauchte
Aktivsubstanzen vor. Die Zuschlagstoffe kénnen bei geschickter Auswahl ihrerseits
positiv auf das Abwasser einwirken, z.B. durch pH-Pufferung, durch kontinuierliche

Freisetzung von Flockungs- oder Oxidationsmitteln, Ndhrstoffen und dergleichen.

Zweckméssigerweise ist ein solches Schaumglas hergestellt aus einer Mischung
wenigstens enthaltend Glasmehl, die gekornte Aktivsubstanz, ein unter Hitzeeinwirkung
gasbildendes Schiumungsmittel und ein gekdrntes wasserldsliches Salz. Auch diese
Mischung wird ohne Zugabe von Fliissigkeit auf einer Unterlage als Pulverschicht

ausgebreitet und durch Erhitzen geschdumt.

Unter "wasserloslichem" Salz werden insbesondere die wenig 18slichen Salze, die im
englischen Sprachgebrauch als "semi-soluble" bezeichnet werden, verstanden. Als solche
wasserloslichen Salze kommen insbesondere in Frage: Gips, Kalk und/oder pH-

modifizierende Substanzen wie Magnesium-Oxid. Magnesium-Oxid hat die Vorteile,
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umweltfreundlich zu sein, wissrige Losungen bei einem pH-Wert von ca. 10.5 zu puffern

und dadurch praktisch alle Schwermetalle als Hydroxide zu fixieren.

Soll das Schaumglas zu einem sehr pordsen Korper geétzt werden, kénnen auch
Alkalifluoride in die Glasmatrix- eingebacken werden, und das Schaumglasgranulat
danach mit Wasser behandelt werden. Die Fluoride bilden zusammen mit Wasser
Flusssdure, die das Glas zerfrisst. Eine solche Behandlung kann aus umwelttechnischen
Griinden selbstverstdndlich nicht durch den Gebrauch im zu reinigenden Wasser
vorgenommen werden., Mit Vorteil kénnen bei der Schaumglasherstellung schwer-
losliche Erdalkalifluoride zugesetzt werden, die sich beim Brennprozess zu den

gewiinschten leicht-16slichen Alkalifluoriden umsetzen.

In der Glasmatrix koénnen ferner Aluminiumpulver und/oder Magnesiumpulver
vorliegen. Mit diesen Metallen werden elektrochemische Lokalelemente gebildet, dank

denen sich das Eisen unter Rostbildung auflést.

Das spezifisches Gewicht des mit Wasser gefiillten Schiittguts wird vorteilhaft eingestellt
auf 1000 * 200 kg/m3. Dies ergibt ein schwebendes oder nahezu schwebendes Schiittgut
fiir die Wasserreinigung. Ein solches kann leicht riickgespiilt werden. Das Gewicht des
Schaumglasés bzw. der Auftrieb des Schaumglasgranulats kann eingestellt werden durch
das Porenvolumen der nicht aufgebrochenen Poren. Dies sind in erster Linie die
Mikroporen in den PorenWandungen der Makroporen. Andererseits kann das Gewicht
eingestellt werden durch den Anteil an Aktivsubstanzen. Es hat sich beispielsweise
gezeigt, dass bei einer zweckméssigen Schdummittelzugabe 80% der Schaumglas-
Granulatkdrner mit einem Eisengehalt bis 2% und auf dem Wasser schwimmen, wahrend

bei einem Eisengehalt ab 8% die Granulatkdrner zu 80% im Wasser versinken.

Sind im Schaumglas durch Aufldsung von wasserloslichen Zuschiagstoffen
aufschliessbare (Mikro- oder Makro-) Poren vorhanden, so kann vorteilhaft das
spezifische Gewicht des mit Wasser gefiillten Schiittguts bei etwa 1000 kg/m3 vor der
Auflosung der wasserloslichen Salze und bei tiber 1000 kg/m3 nach Auflsung der

wasserloslichen Salze eingestellt werden. Dies bewirkt eine automatische Trennung des
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verbrauchten Schiittguts vom frischeren aufgrund der Schwerkraft, bzw. der

Schwebehthe des Granulats im zu reinigenden Wasser.

Fiir ein Schiittgut fiir die Wasserreinigung, das im Wasser schwebt, ist ein Eisenanteil von

3 bis 6 Gewichtsprozent des Trockengewichts im Granulat zweckmaéssig.-

Bei einem Eisenanteil von tiber 6 Gewichtsprozent des Trockengewichts ergibt sich eine
optimale Porengrdsse von ca. 3 mm. Zudem ist das Granulat magnetisch beeinflussbar.
Dies kann dazu genutzt werden, um mit einem Magneten Feinteile des Schaumglases aus
einer Suspension mit anderen Schmutzstoffen abzutrennen. Dieser Vorteil kann auch
dann genutzt werden, wenn das im Schaumglas enthaltene Fisen nicht zur

Schadstoffbehandlung von Wasser eingesetzt wird.

Mit Eisen dotiertes Sinterglasgranulat oder Schaumglasgranulat eignet sich auch zur
Entfernung feinster —paramagnetischer Teilchen aus wiéssrigen  Suspensionen.
Anwendungsgebiete dafiir bestehen beispielsweise in der Aufbereitung von Eisenerzen,
aber auch im Abwasserbereich (Stahlwerke etc.), und in der Abscheidung feinster
eisenoxidhaltiger Schldmme. Solche Schldimme fallen an, wenn zwecks Adsorption von
Schadstoffen Eisenpulver im Abwasser dispergiert wurde. Um diesen Schlamm
anschliessend (vorteilhaft ohne Flockungsmittel oder eine aufwéndige mechanische
Filtration) wieder aus dem Abwasserstrom zu entfernen, bietet sich eine
Magnetscheidung in einer Filterschiittung mit dem erfindungsgeméssen, mit Eisen
dotierten Schiittgut an. Um das Magnetfeld moglichst "nahe" an die Suspension
heranzubringen, wird die magnetisierbare Schiittung, welche von der Suspension
durchstromt wird, zwischen Magnetpolen angeordnet. An die, im Granulat vorhandenen
Eisenteilchen (z.B. Stahlspéne) werden sodann die in der Suspension vorliegenden
paramagnetischen Teilchen magnetisch gebunden. Periodisch wird das Magnetfeld
abgeschaltet und das an den in die Glasmatrix eingelagerten magnetisierten Eisenpartikel)
abgeschiedene Gut ausgespiilt. Zur Ausbildung hoher Magnetfeldgradienten werden
"spitze" Oberflachen bzw. Kanten an den Eisenteilen der Schiittung bevorzugt. In einer
bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung besteht daher die Einlagerung aus

magnetisierbaren, jedoch rostfreien Eisenspénen (z.B. 0.5-5mm) im Granulat. Das
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erfindungsgemasse Schiittgut weist dabei neben der Magnetisierbarkeit die Vorteile einer

sehr guten Perkolierbarkeit und einer grossen aktiven Oberfldche auf.

Das erfindungsgemasse Schiittgut fiir die Wasserreinigung kann auch als feinkdrniges
Pulver im Abwasserstrom dispergiert werden und, sofern es Eisen enthilt, anschliessend

mittels Magneten aus diesem entfernt werden.

Das erfindungsgemasse Schiittgut fiir die Wasserreinigung kann zur Abwasserreinigung
in einer mehrstufigen Kldranlage, insbesondere in der letzten Stufe eingesetzt werden.
Diese Stufe besteht bei modernen Anlagen aus einem Sandfilter, der periodisch
riickgespiilt oder kontinuierlich im Kreislauf regeneriert wird. Das erfindungsgemisse
Schiittgut fiir die Wasserreinigung ersetzt dieses rein mechanische Filtermedium als
aktives Filtermedium. Es bindet dank seinem Eisenanteil noch vorhandene Phosphatreéte
und Schwermetalle. Die grosse Oberfldche, die hohe mechanische Festigkeit und das
geringe spezifische Gewicht verleihen dem Schiittgut (Schaumglas oder ungeschdumtes
Sinterglas) eine ausgesprochene Eignung fiir den Einsatz in einer solchen Filterstufe. Ein
Teil des Schiittguts fiir die Wasserreinigung kann kontinuierlich abgezogen und durch
frisches bzw. regeneriertes Schiitigut ersetzt werden. Das abgezogene Schiittgut wird

chemisch oder vorzugsweise thermisch regeneriert.

Das erfindungsgemésse Schiittgut fiir die Wasserreinigung kann auch in der
Trinkwasseraufbereitung eingesetzt werden, um Schadstoffe wie Arsen, Antimon,
Quecksilber, Selen, Chromat, Phosphat, Nitrat, Organochlorverbindungen (wie CKW,
Pestizide) zu binden. Einige endokrine Schadstoffe und organische Komplexbildner

werden dank der Gegenwart von Fe? mit einem solchen Filter gebunden oder zerstort.

Das Schiittgut fiir die Wasserreinigung kann auch zur Regenwasseraufbereitung
verwendet werden. Dabei wird beispielsweise an die Aufbereitung von Regenwasser
gedacht, das von metallisch gedeckten Déchern rinnt. Aus diesem kann insbesondere
Kupfer, Blei, Zinn, Zink ausgeschieden Werden, bevor es versickert oder einer

Kanalisation zugeleitet wird.
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Felist auch unabhéngig von der Einbindung des Eisens in ein Trdgermaterial zur Bindung

oder Zerstérung von endokrinen Schadstoffen verwendbar.

Kurzbeschreibung der Figuren:

Fig.1 zeigt ein Diagramm mit Stoffkonzentrationen in einem sauren Eluat geméss
Messwerten von vier Proben, |

Fig.2 zeigt eine Vergrosserung eines Schnittes durch ein geschlossenporiges Schaumglas
mit einer darin eingelagerten Eisenpartikel.

Fig.3 zeigt eine Tabelle mit dem Verlauf der Schadstoffkonzentration in einem iiber
Kopf Eluat nach der Schweizerischen "Technischen Verordnung iiber Abfslle"
(TVA), Anhang 1.

Fig.4 zeigt eine schematische Darstellung von zwei Granulatkérnern mit Innenfldchen
von aufgebrochenen Makroporen an deren Oberfléche.

Fig.5 zeigt schematisch einen  Ausschnitt einer  Anschlifffliche  eines
erfindungsgeméssen, nicht geschdumten, aus Glasmehl und Aktivkdrnern
gesinterten Granulatkorns.

Fig.6 Diagramm der Entwicklung der Kupferkonzentration in einer Losung, mit
Verlaufsvergleich zwischen der Verwendung von Bldhglas und der Verwendung

von lediglich gesinterten erfindungsgeméssen Granulatkdrnern.

Die Figur 1 zeigt ein Diagramm, dessen y-Achse Werte fiir die Stoffkonzentration in
einem sauren Eluat gemdss Schweizerischer Technischer Verordnung tiber Schadstoffe in
Milligramm Schadstoff pro Liter Eluat enthélt. Auf der x-Achse sind Prozentangaben fiir
den Gewichtsanteil an metallischem Eisen in einer Probe angegeben. Das Diagramm zeigt
die Messwerte von vier Proben: Die Messwerte einer Nullprobe, das ist eines
Schaumglases ohne Eisenzugabe, einer ersten Probe mit einem Gewichtsprozent (1%)
| Eisenanteil, einer zweiten mit zwei Gewichtsprozenten (2%) Eisenanteil, und einer dritten
mit drei Gewichtsprozent (3%) Eisenanteil. Die Messwerte fiir Antimon liegen bei der
Nullprobe bei 0.052 mg/L, bei der ersten Probe bei 0.037 mg/L, bei der zweiten bei 0.018
mg/L und bei der dritten bei 0.011 mg/L. Die Messwerte fiir Arsen liegen bei der
Nullprobe bei 0.081 mg/L, bei der ersten Probe bei 0.032 mg/L, bei der zweiten bei 0.005
mg/L und bei der dritten bei 0.008 mg/L.
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Durch die Zugabe von 2 bis 3 Gewichtsprozent Eisenpulver zu dem Pulvergemisch zur
Herstellung eines Schaumglaskérpers kann daher der Inertstoff-Grenzwert fiir Arsen

(0.01 mg/1) eingehalten werden.
Ein Versuch, der zu den angefiihrten Resultaten fithrt, wird wie folgt durchgefiihrt.

Als Rohmaterial fiir alle vier Proben wird eine Mischung aus 98% Altglasmehl und 2%
Schaumbildner aus der Produktion einer Schaumglasherhellung benutzt. Vorliegend wird
das Ausgangsmaterial der Schaumglas-Produktion der Anmelderin verwendet. Das
Altglasmehl der Probe enthilt 10 mg/kg Antimon und 11 mg/kg Arsen, welche im Glas
fixiert sind. In jeweils eine Probe von 200g dieses Gemisches werden 1%, 2% bzw. 3% |
Eisenpulver technischer Qualitét eingemischt (also 2g, 4g und 6g). Das metallische
Eisenpulver weist eine mittlere Korngrosse unter 100 Mikrometer auf. Die drei Proben aus
erfindungsgeméssen Pulvergemischen werden in einem Muffelofen aufgeschdumt und
ergeben nach Abkiihlung erfindungsgemésse Schaumglaskérper. Diese
Schaumglaskorper werden auf 2 bis 6mm Korngrosse granuliert. Parallel dazu wird
analog verfahren mit einer Nullprobe ohne Eisenzusatz. Jeweils 100g dieser Granulate der
Nullprobe und der drei erfindungsgeméssen Proben werden 24 Stunden lang in 1L
Wasser tiber Kopf geschiittelt ("saures Eluat" nach Schweizer TVA). Anschliessend
werden die Antimonkonzentrationen und die Arsenkonzentrationen in den vier Eluaten

gemessen.

Die Ergebnisse sind in Figur 1 dargestellt. Das erfindungsgemisse Produkt mit 3% Eisen
hat eine um 80% verringerte Antimonkonzentration im Eluat gegeniiber der Nullprobe.

Die Arsenkonzentration wurde sogar um 90% reduziert.

Der in Figur 2 dargestellte Schaumglaskérper 21 ist aus einem Schaumglas 11, das durch
Erhitzen eines Pulvergemisches auf ca. 700 bis 900 Grad erhalten wurde. Bei diesen
Temperaturen bildet das mineralische Schiumungsmittel Gas, das im inzwischen
verfliissigten Glas in Form von Blasen 13, 15 gefangen bleibt. Die Blasengrésse entspricht
der Gasmenge, die an gleicher Stelle entwickelt wurde, wobei bei grésseren Schichtdicken
aufgrund der Druckverhilinisse tiefer unten gelegene Blasen im Durchschnitt etwas

kleiner als hoher oben gelegene Blasen sind. Das .geschéiumte Glas hirtet durch
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Auskiihlen aus, wobei die Blasen als hermetisch geschlossene Poren in einem druckfesten

Schaumkérper bleiben.

Mit 13 sind Makroporen bezeichnet, deren Durchmesser etwa zwischen 1/10 bis 5 mm
messen. Diese Makroporen bilden das Hauptvolumen des Schaumglasksrpers 21.
Zwischen den Makroporen sind Wandungen 12 aus Schaumglas 11 vorhanden. Diese
Wandungen 12 enthalten Mikroporen von der Grossenordnung im Zehner-
Mikrometerbereich. In diesen Wandungen 12 sind auch Aktivsubstanzen eingelagert, die
im Verlaufe des Backens des Schaumglases im Schaumglas eingeschlossen werden. Im
Beispiel von Figur 2 ist, durch einen weissen Kreis hervorgehoben, eine Eisenpartikel 17
zu sehen. Diese ist sehr feinkérnig (ca. 30 pm). Sie ist in einem Schaumglas-Granulatkorn
21 gefangen, dessen Korndurchmesser etwa 3 mm ist. Das Korn hat ein spezifisches
Gewicht von 1100 kg/m3. Dieses Gewicht ergibt sich dank des hohen spezifischen
Gewichts des Eisens einerseits und dem Auftrieb durch die Mikroporen andererseits. Das
spezifische Gewicht des Korns ist durch Einstellen der Anzahl von Mikroporen und des

Eisenanteils im Schaumglas steuerbar.

Die Eisenpartikel 17 stdsst bei beiden dargestellten Makroporen an den Innenraum an.
Wasser, das der Porenoberfléche 19 der Makropore entlang strémt, kommt in Kontakt mit
dem Eisen. Im Wasser vorliegende Schadstoffe werden bei diesem Kontakt gebunden

oder zerstort. Einige mdgliche Wirkmechanismen sind oben beschrieben.

Figur 3 zeigt die Resultate zweier Versuchsreihen zur Entfernung von Kupfer bzw. Zink
aus stark verdiinnten wéssrigen Losungen. Vorgelegt wird ein Schaumglas, das mit 4%
Eisenpulver dotiert ist. 20g dieses Schaumglases werden auf 6 mm Korngrosse granuliert
und mit 160 ml Schwermetall-Losungen ‘"iiber Kopf' geschiittelt. Die
schwermetallhaltigen Losungen enthalten jeweils 10 mg/L Kupfer und 10mg/1 Zink.
Periodisch werden Proben von der Losung gezogen und auf den Schwermetallgehalt
analysiert. In Figur 3 ist deutlich zu sehen, wie die Schwermetallgehalte in den Lésungen
innert kurzer Zeit sehr stark abnehmen. Nach weniger als einer Stunde

Behandlungsdauer haben die gereinigten Losungen bereits Trinkwasserqualitat.
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Das in Figur 4 schematisch dargestellte Schaumglasgraﬁulat 21 ist kleiner gebrochen, als
der Durchmesser einer durchschnittlichen Makropore. Daher sind im Granulat lediglich
die Mikroporen nicht aufgebrochen. Dadurch ist die Oberfldche des Korns sehr gross.
Dennoch hat es ein niedriges spezifisches Gewicht. Auf den Oberfldchen verteilt sind
Eisenkorner 17 (als Kreise dargestellt). Dank dem gegenseitigen Abstand der Eisenkorner
voneinander besteht keine Gefahr, dass in einer Schiittung die Durchflusséffnungen fiir
das Wasser in folge von Ablagerungen an den Eisenteilen verstopft wiirden. Dies
garantiert eine praktisch gleichbleibende Wirksamkeit des Schiittgutes iiber die gesamte

Lebensdauer.

Im einen Korn ist zudem ein Einschluss eines wasserldslichen Korns 27 dargestellt. Bei
dem dargestellten Korn besteht kein Bedarf, eine noch nicht aufgebrochene Pore zu
erschliessen. Dennoch ist ein wasserldsliches Korn eingeschlossen in der Glasmatrix der
Wandung. Das wasserlgsliche Korn ist Magnesium-Oxid und wirkt wasserreinigend.
Ahnlich sehen auch Einschliisse aus Aktivkohle oder von Wasserlb’slichen Salzen aus, die
zur verzdgerten Erschliessung von geschlossenen Poren der Pulvermischung aus

Glasmehl und Schdaumungsmittel zugefiigt werden kénnen.

Die Darstellung gemiss Figur 5 beruht teilweise auf der Vermutung, dass beim Sintern
des Glasmehles ohne Bldhmittel die Glaspartikel nicht zu einer hohlraumlosen Masse
verschmelzen. Es wird davon ausgegangen, dass zwischen den aufgeweichten oder
fliissigen Glaspartikeln Lufteinschliisse vorhanden sind, die auch nach dem Erstarren des
Sinterktrpers 21" erhalten bleiben. Die dargestellten Lufteinschliisse sind sicher zu gross
dargestellt. Die Gtsse und die Anzahl der Lufteinschliisse sind je nach Sintertemperatur
und Korngrosse des gebrochenen Hiittenglases beeinflussbar. Fiir Sinterglas wird
vorteilhaft ein grésseres Korn beim Ausgangsprodukt verwendet als beim Schaumglas. Es
geht aus der Figur 5 hervor, dass der ungebldhte Sinterkdrper 21" homogen mit Kérnern
einer Aktivsubstanz 17 und méglicherweise mit Hohlrdumen 15" durchsetzt ist. Die
Hohlrdume 15" sind im Gegensatz zu den Hohlrdumen 15 im Schaumglaskérper 21 nicht
kugelig und wesentlich kleiner. Es wird vermutet, dass die Hohlrdume ein von Wasser
durchstrémbares oder von Schadstoffen oder Aktivstoffen leicht durchdringbares
Labyrinth bilden. Jedenfalls sind iiberraschenderweise die Versuchsergebnisse mit

ungeschdumten erfindungsgeméssen SinterkSrpern derart gut, dass vermutet wird, dass
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eine wesentlich grossere Fldche der Aktivsubstanz Eisen bei der Reinigung von Abwasser

wirksam ist, als lediglich die an der Oberfléche des Granulats sichtbare.

In den Diagrammen gemdéss den Figuren 6 und 7 werden die Resultate aus
Versuchsbeispielen fiir Wasserdekontaminierung dargestellt. Vergleicht werden die
Ergebnisse aus einem Versuch mit geblédhtem erfindungsgeméssem Granulat mit den
Ergebnissen aus einem zweiten Versuch mit lediglich gesintertem erfindungsgem#ssem

Granulat.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung des geschdumten Granulats wird gemahlenes
Glas der Firma Misapor (Korngrdsse < 0.2 mm) verwendet. Das gemahlene Glas von
Misapor wird mit 2% SiC und 8% Eisenpﬁlver (Hersteller: Rocholl) in einer Kugelmiihle

vermischt und anschliessend in einem Tontopf im Muffelofen geschadumt.

Als Ausgangsmaterial fiir das lediglich gesinterte Granulat wird im Backenbrecher
zerkleinertes Altglas (Korngrésse 0.355-0.5 mm) verwendet. Das im Backenbrecher
zerkleinerte Glas wird ebenfalls mit 8% des selben Eisenpulvers (Hersteller: Rocholl) und
21 ml demineralisiertem Wasser manuell vermischt und anschliessend in einem Tontopf

im Muffelofen gesintert.

Korngroéssen der Ausgangsprodukte, Anteile an Schdumungsmittel, metallischem Eisen
und Wasser in der Mischung, Versuchsmengen, Korngrésse des Granlats und die

Temperatur und die Verweildauer der beiden Sinterungen sind der folgenden Tabelle zu

entnehmen.

Schaumglas Sinterglas
Korngrosse des gebrochenen < 0.2 mm (Misapor AG) 0.355-0.5 mm
Hiittenglases (Backenbrecher)
Anteil SiC in der Mischung 2% -
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Anteil Fe in der Mischung 8 % 24 %

Korngrosse des Fe @~0.06 mm (Rocholl) &~0.06 mm (Rocholl)

Wassermenge fiir Mischen - 21 ml

Art des Mischens Kugelmiihle nass, manuell

Menge pro Tontopf 100 g 100 g

Verweilzeit im Ofen 17 min 25 min

Temperatur im Ofen 950 °C 800 °C

Granulatgrosse nach Zerkleinerung | 0.5-2 mm 0.5-2 mm

des Sinterkorpers

Magnetismus sehr stark sehr stark -

Die verwendete Kupferlosung hat folgende Eigenschaften: Cu(NOs); in HNOs der

Konzentration 1000 mg/1 Cu (Standardldsung Merck) verdiinnt mit demineralisiertem

Wasser auf eine Konzentration von 10 mg/1 Cu. Dabei ergibt sich ein pH-Wert der

Kupferlosung von ~2.5.

Es wird bei beiden Versuchen wie folgt vorgegangen:

15 g des jeweiligen Granulats werden zusammen mit 120 ml der oben genannten

Kupferldsung in einen Behélter geben. Der Behilter wird in einen Uberkopfschiittler

eingespannt. Der Uberkopfschiittler wird mit einer Drehgeschwindigkeit von 16 u/min

laufen gelassen. Aus dem Behilter werden nach 5, 10, 20 und 40 min jeweils Proben mit 10

ml Losung entnommen. Der Uberkopfschiittler wird dazu kurz angehalten.

Bei der jeweils entnommenen Losung wird der pH-Wert gemessen.

Die Losung wird dann angesduert mit 1 ml 1 molare HNOs-Lésung und10 min stehen

gelassen. Wihrend diesen 10 Minuten wird die Lsung gelegentlich geschiittelt. Nun
wird die Losung filtriert (Filterpapier: Schleicher & Schiill) und schliesslich im

Atomabsorptions-Analyse-Spekirometer analysiert. Dabei werden die in Figur 6

dargestellten Kupferkonzentrationen in den nach 5, 10, 20 und 40 Minuten entnommenen

Proben gemessen.
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Uberraschenderweise kann festgestellt werden, dass das geschdumte und das gesinterte
Glas beinahe gleich gut abschneiden. Es sind lediglich kleine Unterschiede in der Kinetik

auszumachen.

Geschlossenporiges oder offenporiges Schaumglas und ungeschdumtes Sinterglas werden
erfindungsgemadss, so kann zusammengefasst werden, als Trdgermaterial fiir eine darin
eingeschlossene Aktivsubstanz wie z.B. Eisenstaub, Eisenspéne, Aktivkohle oder
Magnesium-Oxid eingesetzt und zu einem Granulat gebrochen. Das Granulat aus
geschlossenporigem Schaumglas ist druckfest, leicht und besitzt eine grosse, rasch
wirksame Oberfliche aus konkaven Porenoberflichen aufgebrochener Poren. Die
Porengrdsse und das spezifische Gewicht des Granulat sind bei der Herstellung
einstellbar. Ein Granulat aus ungeschdumtem Sinterglas besitzt eine hohe Druckfestigkeit
und ein hoheres spezifisches Gewicht. Es ist trotz kleinerer makroskopisch sichtbarer
Oberfldche ebenso wirksam wie eine Schaumglasgranulat. Die Produktion des Granulates
kann grosstechnisch und wirtschaftlich aus rezyklierten Glasabfillen durchgefiihrt

werden. Das Granulat kann als Schiittgut fiir die Wasserreinigung eingesetzt werden.

Die Einsatzgebiete sind beispielsweise Trinkwasseraufbereitung aus Grundwasser,
kontaminiertem Quellwasser oder aus Oberflichenwasser, die Abwasserbehandlung,
insbesondere als letzte Stufe mit Filtereigenschaften und zur Bindung von
Schwermetallen und Phosphaten. Weiter kann es zur Reinigung von Wasser aus
Niederschldgen, insbesondere Dachwasser oder Strassenwasser, verwendet werden. Das
Granulat. ist chemisch und thermisch regenerierbar. Das regenerierte Produkt kann zu
neuem Schaumglas gebldht oder zu ungebléhtem Sinterglas gesintert werden und
danach als Baumaterial wie Betonzuschlagstoff oder Perimeterisolation, oder wieder als

Schiittgut zur Wasserreinigung verwertet werden.
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PATENTANSPRUCHE

L Granulat aus Bruchstiicken eines aus zermahlenem Hiittenglas gesinterten
Sinterkérpers (21,21’), mit einer Vielzahl von Einschliissen wenigstens einer
Aktivsubstanz (17,27) an den gebrochenen Oberfldchen des Granulats (21,21°),
welche Aktivsubstanz (17,27) als Korn im Sinterkérper (21,21") eingebettet ist und
bei Kontakt mit Schadstoffen, insbesondere mit in Wasser suspendierten oder

gelosten Schadstoffen, mit diesen in Wechselwirkung treten kann.

2. Granulat nach Anspruch 1, hergestellt durch Vermengen der gekornten
Aktivsubstanz (17, 27) mit dem zermahlenen Hiittenglas, anschliessendes Sintern

einer Schicht dieser Mischung und anschliessendes Brechen der gesinterten
Schicht.

3. Granulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivsubstanz, insbesondere metallisches Eisen, {iberwiegend in einer Korngr&sse
zwischen 1 Mikrometer und 2000 Mikrometer, vorzugsweise zwischen 10

Mikrometer und 200 Mikrometer vorliegt.

4. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die

Aktivsubstanz Eisen (17) in metallischer Form ist.

5. Granulat nach Anspruch 4, gekennzeichnet durch Eisen als Aktivsubstanz und
eine mittlere Korngrdsse des Eisens zwischen 20 und 1000 Mikrometer,
vorzugsweise zwischen 20 und 500 Mikrometer, besonders bevorzugt zwischen 40

und 400 Mikrometer, insbesondere zwischen 50 und 200 Mikrometer.,

6. Granulat nach einem der Anspriiche 4 oder 5, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an feinktrnigem, metallischem Eisen zwischen 0.5 und 8 Gewichtsprozent,

vorzugsweise zwischen 1 und 4 Gewichtsprozent.

7. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die

Einschliisse feinkérnig und homogen verteilt sind.
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Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der

Sinterkorper (21,21") Hohlrdume (13,15,15") aufweist.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass das

Glas aus Glasabféllen gewonnen ist.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Sinterkorper (21) geschdumt ist.

Granulat nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Schiumting mit

einem Schdumungsmittel erreicht ist, welches beim Schdumen reduzierend wirkt.

Granulat nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass das
Granulat (21) aus Schaumglas (11) gebrochen ist und dessen dussere Oberfldche im
Wesentlichen durch mehrere konkave Teilbereiche von Porenoberfldchen (19)

aufgebrochener Schaumglasporen (13,15) gebildet ist

Granulat nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Schaumglas (11)
Makroporen (13) und in den Wandungen (12) zwischen den Makroporen (13)
Mikroporen (15) aufweist, und das Granulat (21) geschlossene Mikroporen (15)
aufweist. ‘

Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass das

Granulat (21) aus geschlossenporigem Schaumglas (11) gebrochen ist.

Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 14, gekennzeichnet durch eine grisste
Porengrtsse des Schaumglases (11), welche wenigstens der Korngrosse des

Schaumglas-Granulates (21) entspricht.
Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 15, gekennzeichnet durch eine
Druckfestigkeit der Schaumglas-Bruchstiicke von iiber 2 N/mm?2, vorzugsweise

tiber 4 N/ mm?2, besonders bevorzugt iiber 6 N/mm?2.

Granulat nach einem der vorangehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch einen
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wasserldslichen Zuschlagstoff (27) als Aktivstoff in Form von im Schaumglas (11)

eingebetteten Kérnern (27).

Granulat nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass Magnesium-Oxid oder
Magnesium-Hydroxid als wasserlgslicher Zuschlagstoff (27) in der Glasmatrix des
Schaumglases (11) eingebettet ist. '

Granulat nach einem der vorangehenden Anspriiche, dass im Granulat

Eisenpartikel (17) als Spane vorliegen.

Granulat nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass darin Fisenpartikel

(17) aus nicht rostendem Stahl vorliegen.

Granulat nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass darin als Aktivsubstanz Korner (27) von Aktivkohle vorliegen.

Granulat nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,

dass darin als Aktivsubstanz Korner (27) von Zeolithen vorliegen.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass im
Granulat zusétzlich eine oder mehrere der folgenden Substanzen vorliegen:

Aluminiumpulver, Magnesiumpulver.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass darin
als Aktivsubstanz eine Halogenverbindung, ein Oxid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat
oder ein Phosphat vorliegt, insbesondere ein solches von Natrium, Kalium,

Calcium, Magnesium oder Eisen.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 24, insbesondere fiir die
Wasserreinigung, gekennzeichnet durch ein spezifisches Gewicht des mit Wasser

gefiillten Granulats von 1000 + 200 kg/m3.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 25, gekennzeichnet durch einen
metallischen Eisenanteil von iiber 6 Gewichtsprozent des Trockengewichts,

vorzugsweise zwischen 6 und 20, besonders bevorzugt zwischen 7 und 10
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Gewichtsprozent.

Grariulat nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Schaumglas aus
einem Pulvergemisch gebacken ist, welches Pulvergemisch Glasmehl, ein unter
Hitzeeinwirkung gasbildendes Sch&umungsmittel und eine feinkdrnige

Aktivsubstanz, insbesondere metallisches Eisenpulver, enthilt.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 27, gekennzeichnet durch eine
gemeinsame Korngrosse aller Bruchstiicke zwischen Staub und 64 mm, bevorzugt

zwischen 1 und 32 mm.

Granulat nach Anspruch 28, insbesondere fiir die Wasseraufbereitung,
gekennzeichnet durch eine Korngrésse zwischen 2 und 8 mm, bevorzugt zwischen

2 und 4 mm.

Schiittgut mit einem Granulat gemss einem der Anspriichel bis 28,
gekennzeichnet durch eine Siebkurve, insbesondere eine Fuller-Siebkurve mit den
Korngréssen z.B. zwischen Staub und 64 mm, bevorzugt zwischen 1 mm und 32

mm.

Verfahren zur Herstellung eines Sinterglas-Granulats, bei welchem Glasmehl aus
Hiittenglas, insbesondere Glasabfllen, hergestellt wird, das Glasmehl und eine
gekornte Aktivsubstanz miteinander vermengt werden, welche Aktivsubstanz
nach einer voriibergehenden Erhitzung auf ca. 900 Grad bei Kontakt mit
Schadstoffen, insbesondere mit in Wasser suspendierten oder geldsten
Schadstoffen, mit diesen in Wechselwirkung treten kann, und das daraus
resultierende Pulvergemisch in einem Ofen erhitzt wird, und das so gesinterte

Glas anschliessend abgekiihlt und in Bruchstiicke gebrochen wird.

Verfahren nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass das Glasmehl und die
Aktivsubstanz mit Wasser vermengt werden und die feuchte Mischung gesintert

wird.

Verfahren nach Anspruch 31 zur Herstellung von Schaumglas, bei welchem das

Glasmehl und ein feink&rniges, unter Hitzeeinwirkung gasbildendes
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Schéumungsmittel und die gekornte Aktivsubstanz miteinander homogen

vermischt werden und die Mischung in einem Ofen geschiumt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 31 bis 33, dadurch gekennzeichnet, dass die
Aktivsubstanﬁ ein Eisenpulver ist, dessen mittlere Korngrisse vorzugsweise
zwischen 20 und 1000 Mikrometer, besonders bevorzugt zwischen 20 und 500
Mikrometer, ganz besonders bevorzugt zwischen 40 und 400 Mikrometer, oder

auch zwischen 50 und 200 Mikrometer liegt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 32 bis 34, dadurch gekennzeichnet, dass die

Schaumglasherstellung unter reduzierenden Bedingungen geschieht.

Verwendung des Granulats geméss einem der Anspriiche 1 bis 29 oder des
Schiittguts gemdss Anspruch 30 als Zuschlagstoff fiir die Herstellung eines
anorganisch oder organisch gebundenen Baumaterials, insbesondere Schaumglas-

Beton.

Verwendung des ungeschdumten Granulats gemiss einem der Anspriiche 1 bis 9
und 17 bis 29 als Zuschlagstoff fiir die Herstellung eines anorganisch oder

organisch gebundenen Baumaterials, insbesondere Sinterglas-Beton

Verwendung des Granulats geméss einem der Anspriiche 10 bis 16 oder des
Schiittguts geméss Anspruch 30 in loser Schiittung, z.B. fiir Perimeterisolationen,

Entwiésserungen, Hangsicherungen oder den Trassebau.

Verwendung des geschdumten Granulats geméss einem der Anspriiche 10 bis 16
oder des Schiittguts geméss Anspruch 30 in einem umwelttechnisch sensiblen
Bereich, insbesondere im Kontakt mit Grundwasser, Oberflichenwasser oder

Trinkwasser, z.B. im Wasserbau, im Tiefbau oder im Hochbau.

Verwendung des ungeschdumten Granulats geméss einem der Anspriiche 1 bis 9
und 17 bis 29 in einem umwelttechnisch sensiblen Bereich, insbesondere im
Kontakt mit Grundwasser, Oberflichenwasser oder Trinkwasser, z.B. im

Wasserbau, im Tiefbau oder im Hochbau.



WO 2004/113245 PCT/CH2004/000377

41.

42,

43.

44,

-35-
Verwendung des Granulats gemiss einem der Anspriiche 1 bis 29 oder des

Schiittguts nach Anspruch 30 zur Abwasserreinigung in einer mehrstufigen

industriellen oder kommunalen Kléranlage.

Verwendung geméss Anspruch 41, bei der das Granulat in der letzten Stufe
eingesetzt wird, um Schwebeteilchen auszufiltern und,/ oder geldste Schadstoffe

zu binden.

Verwendung des Granulats geméss einem der Anspriiche 1 bis 29 oder des
Schiittguts nach Anspruch 30 zur Trinkwasseraufbereitung,

Regenwasseraufbereitung oder zur Aufbereitung von Strassenabwasser:

Verwendung von metallischem Eisen zur Zerstérung oder Bindung von

endokrinen Schadstoffen im Abwasser oder Trinkwasser.
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