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The mechanisms of the fluorine emission from ceramic raw materials
and pastes were investigated. DTA data show no correlation between the
dehydration of clay minerals and their fluorine emission behaviour.
Within the range of experimental firing conditions (up te 1250°C) from
thermodynamical reasons the fluorine bond in the ceramic materials un-
dergoes a cleavage and volatile fluorine compounds are emitted. The ex-
tend of the reaction depends on the amount and type of melting phases
produced during the firing process. A remarkable reduction of the fluo-
rine emission may result if low porosity values (€1 vol.-%) of the pro-
duct are attained.

Les mécanismes de la séparation du fluor pendant la recuisson des
matiéres premiéres et des masses céramiques stained etudiés. Des mesures
ADT montraient 1'absence d'une relation directe entre le comportement de
deshydratation des minéraux argileux et l'emission de fluor. Aux condi-
tions de récuisson jusqu'd 12500C des combinalsons de fluor fugitives
sont dégagées par des produits céramiques 4 cause de l'instabilité ther-
modynamique de la liaison de fluor. Le degré de catte réaction depend
essentiellement de la manidre et de la quantité des phases de fusion
formees pendant le processus de récuisson. Produits d'une porogité minus-
cule permettent atteindre un degré d'émission &vident réduit.

Es wurden die Mechanismen der Fluorabspaltung beim Brennen keramischer
Rohstoffe und Massen untersucht. DTA-Messungen zeigen, dass kein unmit-
telbarer Zusammenhang zwischen dem Entwaesserungsverhalten von Tonmine-
ralen und der Fluoremission besteht. Unter Brennbedingungen bis 1250°C
werden aufgrund der thermodynamischen Instabilitaet der Fluorbindung in
den keramischen Produkten fluechtige Fluorverbindungen frei. Das Ausmass
dieser Reaktion haengt ganz wesentlich von der Art urd Menge der waehrend
degs Brennprozesses entstehenden Schmelzphasen ab. Deutliche Verminderun-
gen der Emissionshoehe sind bei Produkten mit sehr kleinen Porositaeten
{<1 Vol.~%) erreichbar,

EINLELTUNG

Keramische Rohstoffe, besonders tonmineralhaltige, besitzen in der
Regel geringe Fluorgehalte, im Mittel etwa 0,05 Gew.—%. Beim Brennen ke~
ramischer Produkte entstehen fliichtige Fluorverbindungen, die aus den
Scherben iiber die Abgase der Brennaggregate in die Atmosphére gelangen
und besonders in der Flora Schaden anrichten kdnnen (1-4}. Aus diesem
Grund sind in verschiedenen Lindern Regelungen zur Begrenzung der Fluor-—
emissionen erlassen worden. Die Einhaltung dieser Grenzwerte (sie betra—
gen in der Bundesrepublik Deutschland maximal 30 mg 7o /Nm® Abgas) kann
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aufgrund technischer Gegebenheiten hiufig nicht eingehalten werden, so
dal zusdtzliche MaBnahmen erforderlich werden (5).

Die Menge der beim Brand freiwerdenden fluorhaltigen Verbindungen
ist keine feste CréBe, sondern hidngt von mehreren Einflulgrbfen ab. Die
thermodynamischen Parameter werden im wesentlichen vom gtofflichen Sy-
stem {(in der Praxis die keramische Masse), von der Temperatur und von
weiteren, von aufen auf das System wirkenden (d.h. tber die fir die
freisetzung des Fluors maBgebende Reaktionsgleichung} und weiteren
stofflichen Einfliissen (z.B., Ofenatmosphire) definiert. In Bild 1 ist
anhand der hydrolytischen Zersetzung von CaF; als Modellsubstanz die
Wirkung von Temperatur, Pg,0s: PHF und Si0; auf die Freisetzung von HF
aufgezeigt. Man erkennt, daB unter Standardbedingungen die AG~Werte po-
sitiv sind, die Hydrolyse also nicht eintritt, daB jedoch unter Beriick—-
sichtigung der realen Dampfdriicke die AG-Werte negativ werden, also die
Hydrolyse einset2zt. In Gegenwart von S8i0Oz wird dies beschleunigt. Da
CaF, zu den thermodynemisch stabilsten Fluoriden gehdrt, sollten in ke-
ramischen Massen die Verhdltnisse unglinstiger, im besten Falle &hnlich
liegen. Die Temperatur beeinfluft iiber die Lage von (leichgewichten
hinaus in der Regel auch die Reaktionsgeschwindigkeit, d.h. die Frei-
setzungsgeschwindigkeit von fliichtigen Fluoriden und deren Transportge-
schwindigkeit vom Scherbeninnern an die Oberfléche, Weitere, die Gesamt-
kinetik des Prozesses beeinflussende Faktoren resultieren aus dem Ver-
halten der Massen beim Brand: Die Transportgeschwindigkeit wird wesent-
1lich durch die Porositit beeinfluBt und diese wiederum resultiert aus
dem Sinterverlauf bzw. der Bildung von Schmelzphasen (1).

7iel der vorliegenden Untersuchungen war es, die quantitativen Aus-
wirkungen der obengenannten Parameter zu ermitteln und aus der Kenntnis
der Mechanismen Mbglichkeiten zu fluoremissionsérmeren Brianden zu erar-—
beiten.
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Bild 1. Hydrolyse von CaFz nach thermodynamischen Berechnungen unter
Berficksichtigung von T, py 5, Pyy ohne (I) und mit (II) Si0a
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EXPERIMENTELLES

Zur Ermittlung der Auswirkung der oben beschriebenen thermodynamisch
bzw. kinetisch wirkenden EinfluBgrdBen auf das Verhalten von Fluor mub
dieses zu jedem Zeitpunkt eines Brennprozesses bestimmt werden. Die Un-
tersuchungen wurden in Form von Probebrinden in einer (schon frither be-
schriebenen) Anlage durchgefiihrt, die eine kontinuierliche Verfolgung
des Emissionsverlaufs iiber eine Abgasanalyse ermdglicht (6,7). Die Ana-—
lyse fester Produkte auf Fluor erfolgte nach einem pyrohydrolytischen
AufschluB elektrochemisch (8). Thermosnalytische Untersuchungen wurden
mit einem Mettler-DTG/DS8C-3ystem durchgefiihrt.

ERGEBNIBEE

Fluorgehalte keramischer Rohstoffe kBnnen aus verunreinigenden Fluor-
mineralen (z.B. CaFa) herrithren, in tonmineralhaltigen Rohstoffen kann
Fluor infolge der kristallchemischen Ahnlichkeit des F®~Tons und des
OH®-Tons letzteres diadoch ersetzen. Die Tonminerale stellen aus diesem
Grund die wichtigsten Fluortrédger keramischer Massen dar. Da die Tonmi-
nerale in Abhingigkeit von Aufbau und Zusammensetzung charskteristische
Reaktionen bei Temperstureinwirkung zeigen, war es interessant zu prifen,
inwieweit die Fluorsbspaltung mit diesen korreliert werden kann. In
Bild 2 sind die DTA-Kurven einiger Tonminerale aufgezeigt, und dazu sind
die unter den gleichen experimentellen Bedingungen (trockene Atmosphére,
gleiches T~Profil) ermittelten Fluoremissionspeaks aufgetragen {gestri-
chelte Kurven). Aus den Messungen geht hervor - dies wurde an weiteren,
hier nicht gezeigten Beispielen bestétigt -, daB zwischen dem Entwisse—
rungsverlauf und dem Fluoremissionsverhalten kein Zusammenhang besteht
und bei trockenen Brénden die Maximalwerte der Emissionsprofile bel ver-
schiedenen Tonmineralen in sehr &hnlichen Temperaturbereichen liegen.
Prinzipielle Unterschiede zwischen Zwei- und Dreischichtmineralen treten
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nicht auf. Dies deutet darauf hin, daR die thermodynamischen Stabilitéten
der Fluorbindungen &hnlich sind. Die unterschiedlichen Emissionsverléufe
und Fmissionshdhen kénnen auf die bei I11lit und Montmorillonit auftreten—
den Schmelzphasen zurilckgefthrt werden.

Wihrend die DTA-Kurven durch Wasserdsmpf kaum beeinfluBt werden, rea-
giert die Fluoremission zum Teil sehr deutlich. In Bild 3 ist die Lage
der Fluoremissionsmaxima in Abhéngigkeit von der Aufheizgeschwindigkeit
aufgetragen. Die Maxima verschieben sich bei feuchtem Brand zu niedrige-
ren Temperaturen. Wihrend unter trockenen Bedingungen weder die Aufheiz-
raten noch die Mineralart die Lage des Emissionspeaks wesentlich beein-
flult, zeigen sich beim feuchten Brand deutliche Unterschiede: Keolinit
reagiert deutlich stérker auf Wasserdampf als Montmorillonit und Illit,
insgesamt ergeben sich hier hfhere Emissionen. Eine exakte Erklarung des
unterschiedlichen Verhaltens ist nicht mtglich. Bei hohen Temperaturen
(>900°C) konnten bei I11it und Montmorilionit gré&Rere Schmelzphasenan—
teile nachgewiesen werden, die dort das verzlgerte Emissionsverhalten
erkldren.

Die drastische Erniedrigung der Emissionstemperatur bei Kaolinit durch
Wasserdampf wurde in weiteren Experimenten systematisch untersucht und
jst in Bild 4 dargestellt. Hier zeigt sich, daR bei dem versuchsweise
eingesetzten sehr hohen py,o=0,9 bel Haltezeiten von 2,5 h die Fluor-
emission schon unter h4009C einsetzt. Dieser Befund spricht gegen die bis-
her verbreitete Anschauung, Fluoremissionen treten grundsitzlich erst bei
Temperaturen >T00°C auf. Beil pH20==D,1 beginnt die Fluoremission erst
ab T> 500°C. Auch hier kann man sagen, daf die thermodynamische Stabili-
tdt der Fluorbindung im Kaolinit (iiber die keine Daten vorliegen) durch
Wasserdampf so weit erniedrigt wird, daf Fluoride schon bei diesen Tem—
peraturen in Freiheit gesetzt werden.

Diese an Tonmineralen erhaltenen Erkenntnisse lassen sich prinzipiell
auch eauf komplizierter zusammengesetzte Systeme {ibertragen, wobei jedoch
die stofflichen Anderungen und die darasus resultierenden Sekundirprozesse
beriicksichtigt werden miissen. Diesen Fragen wurde in weiteren Untersu-
chungen besonders im Hinblick auf eine Verzdgerung des in Freiheit ge-
setzten Fluoranteils nachgegangen.

Einer der wichtigsten Vorginge beim BrennprozeB ist die Erzeugung
eines fiir die gewiinschten Eigenschaften opbtimierten Gefiiges. Im Hinblick
auf die Fluoremission muf zunichst einmal die Porositit als ein wichtiger,
die Transportvorgénge beeinflussender Gefiigeparameter erachtet werden,
Fir die Porositédt ist in erster Linie die Menge an auftretenden Schmelz-
phasen verantwortlich. Fiir den Fall, daB der Fluortransport geschwindig-
keitsbestimmend wird, sollte sich eine relativ einfache Beziehung zwischen
Porogitit und Fluoremission finden lassen. Da jedoch Porositétsfnderungen
ohne gleichzeitige Anderung anderer Parameter (z.B. Temperatur oder Zusam-
mensetzung) nicht erreichbar sind, lassen sich solche Bestimmungen nicht
unabhingig von diesen Einfliissen durchfiithren. Schmelzphasen kdnnen prin-
zipiell nach verschiedenen Mechanismen mit Fluoriden in Wechselwirkung
treten: Alkalifluoride (primir, d.h. aus Alkalianteilen der Masse oder
durch Umsetzung ven gasférmigen Fluoriden und der Schmelzphase gebildete)
kénnen sich bis zu mehreren Gew.—% in Schmelzphasen ldsen (9). Hier soll-
te ein EinfluB der Basizitét der Schmelzphase und des Wasserdampfgehaltes
der Atmosphire auf die Fluoremission zu finden sein. Durch Abnahme der
Porositit sollte eine Behinderung der Diffusion auftreten, die ebenfalls
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Bild 3, Temperatur des Fluoremissionsmaximums als Funktion der Aufheiz-
geschwindigkelt(Tp,,=12500C) fiir verschiedene Tonminerale bei was-
serhaltiger Brennatmosphire (py,0=0,1).Die Zahlen anden MeBpunkten
geben die gemessene Gesamtemission in % des Ausgangsgehaltes an.

Gew.~% Metakaohnit

Bild 4. Verhalten von Fluoremission und Metakaolinitbildung bei einem
Kaolinit unter verschiedenen Atmosphéren. Haltezeit jeweils 2,5 h.

eine Auswirkung auf die Fluoremission zeigh. Zur Ermittlung dieser Ein-
fluBgrdfen wurde eine Steingutmasse mit verschiedenen Mengen eines Na-
tronfeldspatglases (I: Ne20+Al203+6Si02), eines Natronkalkglases {(II:
1,5Na20+1,0080*7,58102) und eines alkali- und erdalkalireichen Glases
(III: Na,0+K,0°Ca0*Ba0*By03+55i0s) versetzt. Die Basizitdt der Gléser
nimmt in der genannten Reihenfolge zu, die Viskosit&t ab. In Bild 5 sind
die Fluoremissionswerte (unter identischen Brennbedingungen erzielt) und

\

Fluoremission in %

00

Temperatur in °G

die Porosititen als Funktion der Zusitze dargestellt. Je griBer die Zu-
satzmengen (und je kleiner die Porositéiten) werden, um so geringer ist
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Bild 5. Verlauf von Porositét und Fluoremission einer Steingutmasse in Ab-
hiéngigkeit von verschiedenen Mengen Glaszusitzen (I,ITund IIT;
1sut Text) bei identischen Brennbedingungen (Brennzeit 6h, T X =
1250°C, Haltezeit 1h, Brennatmosphire pH20= 0 und Py,0 = 0,1

die Fluoremission. Die Wirksamkeit steigt wie erwartet von I nach IIT.
Bei feuchten Bedingungen wird die emissionsmindernde Wirkung weitgehend
aufgehoben. Dies bedeutet, daB unter den experimentellen Bedingungen
(Aufheizzeit auf 1250°C in 150 min, Probendicke 1 cm) offene Porositéten
bis hersb zu 2 Vol.~% ohne nemnensverte Wirkung auf den Austritt der
fliichtigen Fluoride bleiben. Entscheidend gcheint auch hier wieder die
thermodynamische Stebilitédt der gebildeten Fluoride unter den Reaktions-—
bedingungen zu sein. Weitergehende Untersuchungen an Montmorilloniten
haben ergeben, da nach dem Brand der Restfluorgehalt im wesentlichen in
den glasigen (= alkalireichen) Phasen lokalisiert werden kann. Geht man
zu Zusitzen iiber, die (bei der untersuchten Steingutmasse und verschiede-
nen Tonmineralen) kaum Schmelzphasen bilden (z.B. Erdalkalicarbonate),

so zeigen sich dhnliche Effekte: Unter trockenen Bedingungen ist infolge
der thermodynamischen Stabilitét der Frdalkalifluoride eine deutliche
Reduktion der Fluoremission bis zu Temperaturen um 1200°C zu verzeichnen,
bei pH20==O,1 ist keine Wirkung der Zusitze mehr zu messen.

Finen deutlichen Einflu® auf die Fluoremission erzielt man dagegen
bei Massen bzw. Rohstoffen, deren Porositéten nach dem Brand < 1Vol.~
liegen (z.B. manche Steinzeugmassen). Ein wesentlicher Faktor ist dabei
die Aufheizgeschwindigkeit: Je schneller der Bereich hoher Fluoremissi-
onsgeschwindigkeit durchlsufen werden kann, um so geringere Fluoremissi-
onen werden erhalten. Dies wurde an verschiedenen umfangreichen, dicht-
brennenden Systemen ermittelt, der Einfluf des Wasserdampfes igt dabeil
relativ gering.

Tn Bild 6A+B sind die erreichbaren Fluoremissionen bei Variation der
Brennkurven dargestellt. Bild 6A zeigt die Art der Brennkurven und die
resultierenden Emissionsprofile, Bild 6B die auf diese Weise erreichba-
ren Gesamtemissionen an zwei Steinzeugmassen. Aus den Bildern ist zu er-
kennen, da® selbst wihrend der Haltezeit kaum noch Fluor emittiert wird,
d.h., daf nach dem Dichtwerden die Diffusion der Fluoride durch die
Schmelzphesen den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt darstellt und daf
diese Reaktion relativ langsam verléuft. Hieraus kann eine technologische
M35zlichkeit zur Verringerung der Fluoremission abgeleitet werden. Eine
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Bild 6A. Art der verwendeten Brenn— Bild 6B. Fluoremission in %des Aus-
kurven zur Bestimmungdes Einflusses gangsgehaltes zweier Steinzeugmassen

wihrend der Hauptemission; beim Brand als Funktion der Aufheiz—
—— normale (2 X/min), geschwindigkeit im Emissionsbereich;
-—— maximale (50 K/min) Aufheiz- ® Ausgangsfluorgehalt: 0,340 Gew.-%

geschwindigkeit ® Ausgangsfluorgehalt: 0,051 Gew.-%

Darunter die zugehdrigen Emissions- .
profile einer Sfeinzeﬁgmasse Brennkurven nach Bild 64
weitere Abdichtungsmbglichkeit besteht durch den Auftrag von Glasuren,
deren Aufschmelzverhalten guf die Fluoremission hin optimiert ist. Unter-
suchungen an Steinzeugflaschen unter praxisnahen Brennbedingungen ergaben
eine Reduktion der ausgetriebenen Fluormenge von 40 auf 15%, nachdem die
Glasur so eingestellt war, daB sie dicht aufschmolz, bevor die Fluoremis-
sion ihr Maximum erreichte. Auch hierin zeigt sich wieder, daf dann, wenn
Schmelzphasen zu einer Gefiigeabdichtung filthren, die Diffusion der Fluori-
de durch diese Schmelzphase der geschwindigkeitsbestimmende Schritt wird
und daf dann im Vergleich zu den anderen Mechanismen eine deutlich lang-
samere Bruttoemissionsgeschwindigkeit die Folge ist.

FOLGERUNGEN

Die Untersuchungen haben gezeigt, daB unter den experimentellen Bedin-
gungen (dhnliche finden sich in der Praxis) die thermodynamische Stabili-
t#t der Fluoride nicht ausreicht und eine Freisetzung fliichtiger Fluoride
erfolgt. Das Ausma dieser Freisetzung wird wesentlich durch gefiigeverén—
dernde, in den Transportmechanismus eingreifende Prozesse bestimmt, wobeil
der Bildung von Schmelzphasen eine besondere Bedeutung zukommt. Aus die-
sen Ansdtzen ergeben sich Miglichkeiten, iiber ein rasches Brreichen von
Bereichen niedriger Porositédt in der Praxis 2u niedrigeren Emissionen zu
‘gelangen.
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