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Die Umweltrelevanz von deponierten Bildrohrenglasern wird an Hand von Elutionsversuchen dargelegt. Die Ergebnisse dieser
Elutionsversuche, die nach einer DIN-Methode durchgefiihrt wurden, erwiesen sich als nicht reproduzierbar und fiihrten teilweise
zu widerspriichlichen Aussagen hinsichtlich der Einstufung von Bildréhrenglas zu den gesetzlich vorgeschriebenen Deponieklassen.
Als Ursache wurden die in der DIN 38414 unzureichend definierten Versuchsparameter bei der Herstellung der Elutionslésungen
identifiziert. Weiterhin sind Mehrfachbestimmungen fiir eine eindeutige Aussage unerldBlich. Die Anwendung einer definierten, von
der Lénderarbeitsgemeinschaft Abfall empfohlenen Elutionsmethode fiithrt zu Elutionswerten, die eine Deponierung auf Inertstoff-
deponien nicht zulassen. Solange keine andere Verwertungsmoglichkeit fiir Bildrohrenglas existiert und eine Riickfithrung in die
Schmelze aus Griinden der Sortenreinheit nicht moglich ist, konnte das Bildrohrenglas vorteilhaft als Bergwerkversatz weiterverwen-

det werden. Hierbei mull gewahrleistet sein, da3 die Lagerstitte von Feuchtigkeit absolut freibleibt.

1. Einleitung

Glas gilt als einer der chemisch inertesten Stoffe iiber-
haupt. Die chemische Inertheit ist neben seiner Durch-
sichtigkeit die wichtigste Eigenschaft von Glas. Diese
Eigenschaft findet daher auch breite Anwendung; von
der Aufbewahrung von Nahrungsmitteln und Getrianken
bis hin zum groBindustriellen chemischen Apparatebau.
Die chemische Inertheit eines Glases wird durch dessen
chemische Zusammensetzung bei gegebenen auBeren
Bedingungen festgelegt. Werden einem Glas zur Erfiil-
lung von zusétzlichen technischen Aufgaben weitere,
spezielle Eigenschaften abverlangt, konnen diese durch
entsprechende Anderung seiner chemischen Zusammen-
setzung erreicht werden.

Dabei wird die Erfiillung von komplexen technischen
Anforderungsprofilen, wie z.B. dem einer Fernsehbild-
rohre, in der Regel mit einer hoheren Komplexitdt der
Zusammensetzung sowie meist auch durch die Einfiih-
rung potentieller Gefahrstoffe erkauft. So sind beim
Bildrohrenglas betrichtliche Einschrankungen hinsicht-
lich der chemischen Bestiandigkeit gemacht, weil diese
Eigenschaft bei seiner Anwendung nicht im Vorder-
grund steht. Eine Bildrohre ist zudem mit einer Leucht-
schicht versehen, auf der das Fernsehbild entsteht. In
dieser Leuchtschicht sind diverse Schwermetalle wie
Cadmium, Zink und Lanthaniden in wechselnder Zu-
sammensetzung vorhanden, die ein zusitzliches Gefah-
renpotential darstellen.

Fiir ausgediente Bildréhren gibt es bisher nur sehr
eingeschrinkte Mdoglichkeiten fiir eine Wiederverwen-
dung in der Glasschmelze zur Herstellung von neuen
Bildrohren [1]. Dies kann erst nach einer moglichst welt-
weiten Vereinheitlichung der Zusammensetzung in nen-
nenswertem Umfang geschehen. Angesichts der Um-
weltrelevanz des Bildrohrenglases kann es auch nicht im
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StraBenbau weiterverwertet werden [2]. Neue, markt-
fahige Produkte anderer Art daraus herzustellen, muf
aus dem gleichen Grund kritisch bewertet werden.
AuBerdem wiirde sich fiir derartige Produkte am Ende
ihrer Lebensdauer wieder das Entsorgungsproblem
stellen. Somit verbleibt vorerst als einzige Entsorgungs-
moglichkeit fiir die pro Jahr allein in der Bundesrepublik
Deutschland anfallenden 100000 t Bildréhrenglas [3] die
Deponierung. Auf Grund einer fehlenden Elektronik-
schrott-Verordnung erfolgt diese Deponierung bislang
iberwiegend auf Hausmiilldeponien [4].

Das wichtigste Kriterium zur Beurteilung ob, wo
und in welcher Form ein Reststoff deponiert werden
kann, sind sogenannte Eluatwerte, deren hochstzulassige
Grenzwerte in den einschldagigen Vorschriften (TA Ab-
fall [5], TA Siedlungsabfall [6], diverse Landervorschrif-
ten) festgelegt sind. Diese Eluatwerte bzw. die Methode,
mit der sie erhalten werden, sollen das langfristige Aus-
laugverhalten eines obertdgig deponierten Stoffes unter
Witterungseinfliissen (Schnee, Regen) wie in einem Zeit-
raffer simulieren. Diese Methode ist in DIN 38414, Teil
4 [7] beschrieben und wird allgemein als DEV-S4-Test
bezeichnet. Diese DIN-Vorschrift legt nur das Mengen-
verhiltnis Reststoff: Wasser sowie die Einwirkungsdauer
eindeutig fest. Der Reststoff soll in der Form untersucht
werden, in der auch seine Deponierung beabsichtigt ist.
Uber die Art der Schiittelmethode (im Kreis, iiber Kopf)
sowie die Schiittelfrequenz findet sich keine eindeutige
Aussage. Die vorliegende Arbeit verfolgt daher zwei
Ziele:

a) Die Eluierbarkeit von Bildrohrenglas soll in Abhén-
gigkeit verschiedener Parameter beschrieben werden.

b) Die Beitrdge der einzelnen Inhaltsstoffe sowie des
feinkornigen Glasabriebs, der immer beim Handling von
gebrochenem Glas entsteht, sollen quantifiziert werden.
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Tabelle 1. Schema eines Ringversuches zur Uberpriifung der Eignung des DEV-S4-Tests [7] fiir die Beurteilung von Bildrhrenglas

hinsichtlich seiner Deponiefahigkeit

Probe einheitliches Bildrohrenglas

Granulat <10 mm

Eluatherstellung nach Eluatherstellung nach
DEV-S4 im Labor A DEV-S4 im Labor B

50% des 50% des 50% des 50% des
Eluats Eluats Eluats Eluats
Messungim  Messung im Messungim  Messung im
Labor A Labor B Labor A Labor B
Probe 111 Probe 112 Probe 121 Probe 122

Scherben <50 mm

Eluatherstellung nach Eluatherstellung nach
DEV-S4 im Labor A DEV-S4 im Labor B

50% des 50% des 50% des 50% des
Eluats Eluats Eluats Eluats
Messungim  Messung im Messungim  Messung im
Labor A Labor B Labor A Labor B
Probe 211 Probe 212 Probe 221 Probe 222

Tabelle 2. Ergebnisse des Ringversuches zur Uberpriifung der Eignung des DEV-S4-Tests fiir die Beurteilung von Bildrohrenglas

hinsichtlich seiner Deponieféhigkeit

Gehalt in ppm Grenzwert in Massenanteil
Probe Probe Probe Probe =~ Probe  Probe  Probe  Probe %plgrgthwl) (o ¥4 ma G
111 112 121 122 211 221 222

Blei 1,50 1,17 1,37 0,085 1,10 0,78 0,18 0,053 0,5 6,7

Barium 1,40 2,00 0,17 0,14 410 3,15 0,32 0,096 1,0 5,7

Antimon 0,13 <0,01 <0,05 <0,01 0,21 <0,01 <0,05  <0,01 0,1 0,32

D Entwurf einer Verwaltungsvorschrift des Landes Nordrhein-Westfalen zur obertdgigen Ablagerung von Inertstoffen.

2. Vorversuch — Durchfiihrung und Ergebnisse
2.1 Versuchsdurchflihrung

Als Vorversuch wurde ein Ringversuch nach dem in
Tabelle 1 dargestellten Schema durchgefiihrt (,,Labor A*
und ,,B“ sind jeweils akkreditierte Laboratorien).

2.2 MeBergebnisse

Die erhaltenen Losungen wurden gemdfl dem Schema
(Tabelle 1) auf drei ausgewahlte Leitelemente (Barium,
Blei und Antimon), die zugleich das hauptsachliche
Schadstoffpotential der Glasinhaltsstoffe ausmachen,
mittels Graphitrohr-AAS untersucht. Tabelle 2 gibt die
Ergebnisse wieder. Prinzipiell miiten die dort angefiihr-
ten Proben innerhalb der analytischen Fehlergrenzen
gleiche Werte liefern. Jedoch treten bereits hier nicht
akzeptable Unterschiede auf, die im Falle von Blei und
Barium noch zu einer gleichen Beurteilung hinsichtlich
der Deponiefahigkeit fiihren, aber nicht bei Antimon.
Vollends fragwiirdig werden die Ergebnisse dann, wenn
bereits die Herstellung der Eluate in verschiedenen
Laboratorien durchgefithrt wurde. In diesen Fillen
kommt es praktisch immer zu unterschiedlichen Beurtei-
lungen, ob Bildrohrenglas auf einer Inertstoffdeponie
abgelagert werden darf oder nicht.

Weiterhin ist es nicht plausibel, dal3 die Eluatkonzen-
trationen der Scherben meistens iiber denen des Granu-
lates liegen (die kleinere Oberfliche miiBte auch die
geringeren Konzentrationen an eluierten Stoffen erzeu-
gen). Es stellte sich heraus, daB beide Laboratorien

unterschiedliche Schiittelfrequenzen und -methoden ver-
wendeten, die aber beide den Vorschriften der DIN
38414 geniigen (Uberkopf- mit 40 U/min bzw. Kreis-
schiittler mit etwa 120 U/min).

Aus den Ergebnissen dieses Versuches mul} gefolgert
werden, dal im DEV-S4-Test sowohl die Schiittel-
methode als auch die Schiittelfrequenz festgelegt werden
muf}, um zu vergleichbaren Ergebnissen zu gelangen.
Weiterhin muB eine statistische Absicherung der MeB-
werte erfolgen. Zur Bestitigung der Ergebnisse des Vor-
versuches wurden weitere Versuche durchgefiihrt, die in
Abschnitt 3. beschrieben sind.

3. Elutionen unter Variation der
Versuchsparameter

In diese Versuchsreihe wurde neben den erwédhnten
Schiittelmethoden noch der von der LAGA (Lander-
arbeitsgemeinschaft Abfall) empfohlene Uberkopf-
schiittler mit einer Drehfrequenz von 1 U/min [9] einbe-
zogen. Zur besseren statistischen Absicherung wurde je-
der Versuch unter identischen Bedingungen zehnmal
durchgefiihrt. Verwendet wurde jeweils Schott-Fernseh-
schirmglas (Typ 8055) und Schott-Fernsehtrichterglas
(Typ 8042) im Massenverhaltnis 2:1, was ungefahr dem
Massenverhéltnis in einer Bildrohre entspricht. Das Ma-
terial wurde in einem Backenbrecher auf eine KorngroBe
<10mm zerkleinert. Der dabei entstehende Feinanteil
wurde nicht abgetrennt. Die KorngroBenverteilung ist in
Bild 1 dargestellt.
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Bild 1. KorngroBenverteilung der untersuchten Proben von
Bildrohrenglésern.
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Bild 2. Eluatkonzentrationen von Bildrohrenglas, Mittelwerte
aus jeweils zehn Einzelversuchen.

4. Ergebnisse

4.1 EinfluB der Schiittelmethode auf die
Eluatgewinnung

Die Ergebnisse sind in Form der erhaltenen Mittelwerte
aus jeweils zehn Einzelbestimmungen (Eluatherstellung
und Konzentrationsmessung) in Bild 2 dargestellt.

Der EinfluB} der Schiittelmethode und -frequenz geht
so weit, daB3 das Bildrohrenglas — und wahrscheinlich
auch jeder andere mineralische Reststoff — je nach der
angewandten Eluierungsmethode sowohl als Inertstoff
als auch als Sonderabfall eingestuft werden kann. Hinzu
kommt noch, dal auch innerhalb der einzelnen Elu-
ierungsmethoden die Bandbreite der erhaltenen Werte
(bzw. die Standardabweichung des Mittelwertes) so grol3
ist, daB3 die Einstufung in verschiedene Deponieklassen
moglich ist, falls nur eine Einfachbestimmung durch-
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gefiihrt wird (Tabelle 3). Aus dieser Tabelle ist sofort er-
sichtlich, da3 Einzelbestimmungen fiir die Beurteilung
eines Reststoffes auf keinen Fall ausreichend sind.

4.2 EinfluB der KorngréBenverteilung

Bei jedem Zerkleinerungsvorgang entsteht immer ein
mehr oder weniger groBBer Anteil an Feingut. Den Ein-
fluB dieses Feinanteils auf die Eluatwerte von Bildroh-
renglas zeigt Tabelle 4. Der gemessene Massenanteil der
Fraktion <0,125 mm am Glasgranulat <10 mm betragt
10,2 % (siehe Bild 1). Da es sich beim Auflésen von
Glasbestandteilen um einen stochastischen Proze mit
voneinander unabhingigen Ereignissen handelt, konnen
10,2 % der Werte aus Tabelle 4 von den entsprechenden
Werten in Bild 2 abgezogen werden. Wird dies im einzel-
nen durchgefiihrt, kann man den EinfluB} des Feinanteils
quantifizieren: Der etwa 10%ige Feinanteil verursacht
zwischen 50 und 90 % der eluierten Gesamtmenge. Man
kann davon ausgehen, dal nach Absiebung des Feinan-
teils der verbleibende Massenanteil von 90 % des Bild-
rohrenglases auf einer Inertstoffdeponie gelagert werden
kann, zumal man ja auch grobere Fraktionen als
<10 mm herstellen kann. Andererseits wird sich depo-
niertes Bildrohrenglas mit der Zeit durch Witterungsein-
fliisse sowie durch den Druck des Deponiekorpers zer-
reiben und auf diese Weise wieder Feinanteil entstehen.

In der Praxis kann es zu noch wesentlich héheren
Eluatwerten kommen. So wurden im Eluat des Feinan-
teils (<0,125 mm) eines industriell eingesetzten Brechers,
in dem Bildrohrenglas zum Wiedereinschmelzen aufbe-
reitet wurde, zwischen 20 und 91 ppm Antimon gefun-
den.

4.3 EinfluB des pH-Wertes

In einer weiteren Versuchsreihe wurde der EinfluB eines
erhohten pH-Wertes festgestellt. Die Notwendigkeit
dieser Versuchsreihe ergab sich einerseits aus den Uber-
legungen, Bildrohrenglas als Bestandteil eines Versatz-
mortels zur Abstiitzung alter Bergwerkstollen einzu-
setzen; andererseits wurde auch mehrfach der Vorschlag
gemacht, es als Sandersatz zur Herstellung von Zement
weiterzuverwenden.

Bei den beschriebenen Versuchen stellte sich ein pH-
Wert zwischen 8 und 11 ein. Beim Versetzen von Zement
mit Wasser zur Herstellung von Moértel konnen jedoch
pH-Werte bis 13 auftreten [8]. Aus diesem Grund wurde
eine 10fach-Bestimmung der Eluatwerte bei pH 13 in
0,In NaOH durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 5 zusammengestellt.

Fiir die einzelnen Schadstoffe ergibt sich ein unter-
schiedliches Bild: Bei Antimon wird der Grenzwert
signifikant und bei Blei nur tendenziell iiberschritten,
wiahrend er bei Barium signifikant unterschritten wird.
Damit ist die Einbindung von Bildréhrenglas in Beton,
Zement u.dgl. aus Okologischer Sicht nur dort un-
bedenklich, wo ein Wasserzutritt auf Dauer sicher aus-
geschlossen werden kann.
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Tabelle 3. Bandbreite der Einzelmessungen und Standardabweichungen der Mittelwerte fiir die Elution von Bildrohrenglas nach ver-

schiedenen Schiittelverfahren

Gehalt im Eluat in ppm Grenzwert in ppm
g " N " 3 nach DK2 NRW?
Kreisschiittler Uberkopfschiittler ~ Uberkopfschiittler
120 U/min 1 U/min 40 U/min
Bandbreite <0,05 bis 1,0 0,13 bis 3,1 3,4bis 5,9
Barium Mittelwert 0,4 0,86 4,8 1,0
Standardabweichung 0,3 0,93 0,7
Bandbreite <0,05bis 1,3 0,12 bis 0,84 0,8 bis 3,1
Blei Mittelwert 0,33 0,41 2,1 0,5
Standardabweichung 0,46 0,2 0,7
Bandbreite <0,05 bis 0,11 <0,05 0,1 bis 0,16
Antimon Mittelwert 0,06 <0,05 0,12 0,1
Standardabweichung 0,02 — 0,023

2 Entwurf einer Verwaltungsvorschrift des Landes Nordrhein-Westfalen zur obertégigen Ablagerung von Inertstoffen.

Tabelle 4. Eluatwerte von Bildrohrenglaspulver der Fraktion
<0,125mm, ermittelt mit Uberkopf-Schiittelmaschine bei
1 U/min; Mittelwertbildung aus 10 Einzelbestimmungen

Barium Blei Antimon
Mittelwert in ppm 6,1 2:2 0,49
Standardabweichung
in ppm 1,7 0,6 0,08
Grenzwert in ppm
nach DK2 NRW? 1,0 0,5 0,1
Massenanteil
(in %) im Glas 5,7 6,7 0,32

2 siehe Tabelle 3.

Tabelle 5. Eluatwerte von Bildrohrenglas bei pH-Wert 13 (Gra-
nulat der Fraktion <10 mm, Uberkopf-Schiittelmaschine bei
1 U/min; Mittelwertbildung aus 10 Einzelbestimmungen)

Barium Blei Antimon
Mittelwert in ppm 0,24 0,59 0,42
Standardabweichung
in ppm 0,04 0,34 0,21
Grenzwert in ppm
nach DK2 NRW? 1,0 0,5 0,1
Massenanteil
(in %) im Glas 5,7 6,7 0,32

2) siehe Tabelle 3.

4.4 EinfluB der Leuchtschicht

Der EinfluBl der Leuchtschicht wurde durch zwei Ver-
suche ermittelt:

a) Elution eines rezyklierten Bildrohrenglases mit anhaf-
tender Leuchtschicht;

b) Elution eines mit Leuchtstoffen stark angereicherten
Bildrohrenglases. Hierbei handelte es sich um einen
Schlamm aus einer Waschanlage fiir rezyklierte Bild-
rohren.

Als Leitelemente fiir Schadstoffe aus der Leucht-
schicht wurden Zink und Cadmium gewahlt, fiir die
auch in der DK2 NRW Grenzwerte festgelegt sind.
Zusitzlich wurde auch der Gehalt an Nickel analysiert,
um den EinfluB von eventuell aus der Aufbereitung
stammenden Metallabrieb sowie der in der Bildrohre
eingeschmolzenen Pins (Haltestiften zur Fixierung der
Lochmaske) zu erfassen.

Bei der Untersuchung des mit Leuchtstoffen ange-
reicherten Bildrohrenglases kann auf Grund der Ana-
lyse des Ausgangsstoffes davon ausgegangen werden,
daB die Leuchtstoffe um einen Faktor von maximal
100 angereichert waren. Dieser Versuch konnte wegen
der geringen vorhandenen Probenmenge nur als Ein-
fachbestimmung durchgefithrt werden. Die Korngro-
Benverteilung des Ausgangsmaterials ist in Bild 1 dar-
gestellt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammenge-
faBt. Aus den Werten laBt sich ohne weiteres ableiten,
daBl die Leuchtschicht bzw. deren Bestandteile keine
Rolle bei der Elution von Bildrohrenglas spielt und
folglich fiir eine Beurteilung der Deponieféhigkeit von
Bildrohrenglas nicht in Betracht zu ziehen ist. Dies gilt
selbst dann, wenn die Bestandteile der Leuchtschicht
gegeniiber dem Original-Reststoff stark angereichert
sind.

5. SchluBfolgerungen

Nach den oben beschriebenen Versuchsergebnissen
stellt die Leuchtschicht wegen ihrer geringen Menge
kein Gefdhrdungspotential bei der Deponierung von
ausgedienten Bildrohren dar. Mit dem Glas selbst wer-
den je nach KorngroBenverteilung, pH-Wert und
Versuchsbedingungen die Grenzwerte in unterschiedli-
chem Ausmal tberschritten. Die Wahl der Versuchs-
parameter (insbesondere Schiittelfrequenz und -me-
thode) bei der Eluatherstellung legt das Ergebnis fest.

Die zu untersuchende KorngréBenverteilung mufd
deshalb sinnvoll festgelegt werden. Zu dieser Forde-
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Tabelle 6. Eluatwerte eines mit Leuchtschicht versehenen, rezyklierten Bildrohrenglases und eines mit den Bestandteilen der Leucht-

schicht angereicherten Bildrohrenglases (alle Angaben in ppm)

Zink Cadmium Nickel
Anteil im Glas [3] 110 5 -
rezykliertes Bildrohrenglas Maximalmenge im Eluat 11 0,5 =
mit Leuchtschicht Grenzwert nach DK2 NRW?2 5 0,05 0,5
gemessener Mittelwert der Elution 0,13 <0,02 <0,05
mit Leuchtschicht Anteil im Glas (gemessen) 10900 <2 15
angereichertes Bildrohrenglas gemessener Eluatwert 0,26 <0,05 <0,05

2 siche Tabelle 3.

rung gelangt man auch durch die Uberlegung, daB
selbst fiir den Fall, daB3 unbeschéddigte Bildrohren ein-
gelagert werden, diese mit der Zeit durch den Druck
eines Deponiekorpers zerkleinert werden und auf diese
Weise unkontrolliert Feinanteil entsteht. In der Praxis
wird zudem sehr viel Feinanteil beim Handling und
Transport von Scherben aus Bildrohrenglas frei.

Geht man von der bestehenden Gesetzeslage und
der LAGA-Empfehlung [9] zur Herstellung von Elua-
ten (1 U/min Uberkopf) aus, kann Bildrohrenglas nach
den vorgelegten MeBergebnissen allenfalls auf Depo-
nieklasse 2 nach [6] deponiert werden.

Das Trennen von Schirm- und Trichterglas bzw. die
Entfernung der Leuchtschicht ist nur soweit sinnvoll,
wie die Glaser wieder zur Herstellung von neuen Bild-
rohren oder fiir andere Produkte verwendet werden
konnen. Die dazu notwendigen Voraussetzungen der
Vereinheitlichung von Bildrohrengldsern sind allerdings
noch nicht geschaffen. Hierbei miissen sowohl die er-
forderlichen Sortenreinheiten eingehalten als auch
Anreicherungseffekte von Bestandteilen der Leucht-
schicht in der Glasschmelze vermieden werden.

Neue Produkte aus Bildrohrenglas sind — trotz
intensiver Suche— in relevanter Menge derzeit nicht
identifiziert. Die verschiedentlich angesprochene Wei-
terverwendbarkeit im StraBenbau muBl auch ausge-
schlossen werden, weil das Bildrohrenglas wegen seiner
hohen Eluatwerte fiir Blei als umweltrelevanter Stoff
eingestuft werden muf3 und fiir solche Stoffe ein Ver-
dinnungsverbot besteht. Dariiber hinaus ist es auch
aus bautechnischer Sicht nicht geeignet [2].

Bildrohrenglas kann daher auf Grund der ermittel-
ten Eluatwerte und der derzeitigen Rechtslage nur an
einem vollkommen trockenen Ort endgelagert werden.
Denkbar wire hierfiir der Einsatz in einem Versatz-
mortel, wie er zur Sicherung von stillgelegten Bergwer-

Anschrift der Verfasser:

N. Greulich, T. Hiinlich

Schott Glaswerke

HattenbergstraBle 10, D-55122 Mainz

ken gegen Einsturz verwendet wird. Hierfiir kdmen
jedoch nur Bergwerke in Betracht, in die wegen ihrer
geologischen Lage kein Wasserzutritt moglich ist.
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