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Mit einer speziell entwickelten Methode wurden die Fluoremissionen
von Steingut- und Steinzeugmassen unter simulierten betrieblichen
Bedingungen bestimmt und die wichtigsten EinfluBgréBen ermittelt.
Wasserdampf wirkt prinzipieli emissionserhbhend, wie dies aus dem
Entbindungsmechanismus theoretisch zu erwarten ist; seine quanti-
tative Auswirkung héngt von der Masse und den Brennbedingungen
ab. Kirzere Brennzeiten zeigen eine Tendenz zu Emissionserniedri-

Characterization of the fiuorine emission of pottery

A special technique was used to measure the fluorine emission
during the firing process of stoneware under simulated working con-
ditions and the most important variables were determined. Water
vapour in the atmosphere generally leads to higher emission values
as it was expected from thermodynamic reasons; the amount of the
increase, however, depends on the firing conditions and on the paste.

gungen. Besonders deutlich wirken Brennzeitverkiirzungen im Haupt-
emissionsbereich. Die Erniedrigung der Maximaltemperatur kann beim
Unterschreiten eines Grenzwertes ebenfalls eine starke Verringerung
der Emission ergeben. Ahnlich wirken die Erniedrigung der Stré-
mungsgeschwindigkeit der Ofengase und die Erhéhung des PreB-
drucks bei der Formgebung.

Shorter burning periods effect lower fluorine emissions, especially if
this occurs during the main emission period. If the temperature
maximum of the firing process is reduced to a definite limit value,
a remarkable reduction of the fluorine emission takes place. Ana-
logous effects are caused by reduction of the waste gas flow velocity
and the increase of the molding pressure.

Caractérisation de I'émission de fluor des matidres de céramique fine

L'émission de fluor de la faience et de la poterie de grés était dé-
terminée sous conditions d’expioitation simulées a I'aide d’'une mé-
thode spécialement développée; en outre les facteurs d’influence les
plus importants étaient précisés. Un accroissement de I'émission est
entrainé principalement par ['influence de vapeur d'eau, comme c’est
a escompter théoriquement en raison du mécanisme du dégagement
du fluor. L’influence quantitative dépend de la matiére et des con-

1. Einleitung

Fluor gehért zu den verbreiteten Elementen der Erdrinde: es
steht an 13. Stelle der Hiufigkeitsliste. Es tritt jedoch selten
als eigenes Fluoridmineral in gréBeren Lagerstitten auf, son-
dern kommt meist vergesellschaftet mit anderen Mineralen vor.
In keramischen Rohstoffen kann Fluor in Tonmineralen OH-
Gruppen aufgrund seiner kristallchemischen Ahnlichkeit diadoch
ersetzen. Dies hat zur Folge, dal die meisten Tonminerale ge-
ringe Fluorgehalte, in der Regel um 0,04 Gew.-%0 bis 0,05 Gew.-%,
besitzen. Bei den nichttonmineralhaltigen Rohstoffen kénnen
Fluorverbindungen als Verunreinigung (z. B. CaF,) ebenfalls in
geringen Konzentrationen auftreten.

2. Problemstellung

Beim keramischen Brand wird ein Teil des Fluors in Form gas-
férmiger oder verdampfbarer Verbindungen freigesetzt, die dann
entweichen. Die Menge dieses Fluors wird im wesentlichen durch
thermodynamische und kinetische Faktoren bestimmt, die von
der Struktur, dem Gefiige und der Wechselwirkung mit der Um-
gebung beeinfluBt werden. Die Tatsache des Freiwerdens von
Fluor wihrend des keramischen Brandes ist seit langem bekannt
[1-16], jedoch gewann sie durch gesetzgeberische MaBnahmen
[17, 18] stark an Bedeutung.

Voraussetzung zur Klirung der dabei auftretenden Vorginge ist
zuniichst die Erarbeitung einfacher, sicherer Analysenverfahren
fiir Fluor im Spurenbereich, weswegen eine Reihe von Autoren
[19~—26] sich diesem Thema gewidmet hat. Weitere Arbeiten
befassen sich mit der Frage der bei der Entbindung von Fluor
ablaufenden Mechanismen und den bestimmenden Einflufi-
groflen. So sind die Wirkung von Wasserdampf, Probengrsfe
und -material, Temperatur und Aufheizgeschwindigkeit sowie
weitere, vor allem technische EinfluBparameter diskutiert wor-
den [3—5, 8—10, 27, 28]. Es ist jedoch schwierig, allgemeine
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ditions de la cuisson. Des durées de la cuisson plus courtes offrent
une tendance d'une diminution de I'émission. Des raccourcissements
de la cuisson ont un effet distinct dans la zone principale de I'émis-
sion. Au cas o¢ on réduit la température maximale, une forte di-
minution .de I'émission peut étre le résultat. Une diminution de la
vitesse du courant de I'atmosphére du four et une accroissement de
pressage au cours du fagonnage donnent des résultats similaires.

Schliisse aus diesen Arbeiten zu ziehen, da in der Regel die
stoffliche Basis fiir quantitative Vergleichsmoglichkeiten fehlt. In
letzter Zeit wurden verschiedene Arbeiten bekannt, die sich mit
dem Problem der Abgasreinigung in der keramischen Industrie
befassen. Zur Entfernung von Fluor steht dabei immer mehr
die Trockenadsorption an CaQ oder Ca(OH), im Mittelpunkt
[29—36]. Eine andere Miglichkeit zur Reduktion der beim
Brand in Freiheit gesetsten Fluormenge besteht in der Opti-
mierung der Brennbedingungen im Hinblick auf eine Minimie-
rung der Emission. Dazu miissen jedoch die bestimmenden EFin-
fluBgrofen und deren Wirkungen bekannt sein.

Zum Gesamtbild der Fluoremission tragen alle Parameter bei,
die die Bindungsfestigkeit des Fluors (thermodynamische Fak-
toren) und den Abtransport des Fluors vom Ort der Entstehung
an die Oberfliche des Scherbens (kinetische Faktoren) beein-
flussen. Zu den thermodynamischen EinfluBgroBen zihlen die
Temperatur, die Art der Bindung, die chemische Umgebung im

Ausgangszustand (Versatz) und wihrend des Brennprozesses

(Bildung von Reaktionsprodukten) sowie die umgebende Atmo-
sphire. Zu den die T ransportvorginge beeinflussenden GréBen
zihlen ebenfalls die Temperatur, die Porositit und das Sinter-
verhalten des keramischen Produkts. In der vorliegenden Arbeit
wurde daher die Auswirkung einer gezielten Variation der wich-
tigsten GroBlen auf das Emissionsverhalten beim Brand unter-
sucht. Die Untersuchungen wurden an technischen feinkera-
mischen Massen durchgefiihrt.

3. Experimentelles

Zur Beurteilung des Einflusses von Parametervariationen auf
das Emissionsverhalten ist es notwendig, liber Methoden zu ver-
fiigen, die eine quantitative Erfassung des emittierten Fluors
zu jedem Zeitpunkt des Brandes bei einer weitgehenden Simu-
lation betrieblicher Verhiltnisse (Brennkurve, Ofenatmosphire
usw.) erméglichen. Die hierzu entwickelte Anlage, bei der in
einem Rohrofen mit betrieblichem Temperatur-Zeit-Profil und
quasikontinuierlicher Fluorbestimmung im Abgas gearbeitet
wird, wurde schon friiher beschrieben [37]. Die Bestimmung des
Fluors in den Ausgangsmaterialien und die Kontrollbestimmun-
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gen in den gebrannten Produkten erfolgten iiber den pyrohydro-
Iytischen Aufschlufl und anschlieBender Messung der Fluorionen-
konzentration mittels ionenspezifischer Elektroden.

Fiir die Untersuchungen standen drei technische Steinzeug- und
vier technische Steingutmassen zur Verfiigung. Sie wurden in
der Regel nach den Brennkurven der Praxis gefahren, wobei
die Brennzeiten von 5h bis 78 h und die maximalen Brenntem-
peraturen von 1070 °C bis 1275 °C variierten. Der Ofen wurde
mit Stickstoff als Trigergas gespiilt, dem wechselnde Gehalte an
H,O-Dampf zugesetzt wurden.

4. Ergebnisse

Zur besseren Erfassung der wihrend der Fluorabspaltung ab-
laufenden Vorgiinge sind thermodynamische Betrachtungen niitz-
lich. Bei der Uberlegung, welche Parameter emissionserhhend
wirken kinnen, ergibt sich schon aus der Reaktionsgleichung

| —F+H,0 = | —OH-+HF

der Einflu von H,0 und HF in der Atmosphire. Fine Abschit-
zung dieser Wirkung kann am Beispiel der hydrolytischen Zer-
setzung von CaF, aufgrund thermodynamischer Daten durch
Berechnung der freien Reaktionsenthalpien 4G erfolgen. Bild 1
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Bild 1. Darstellung des Einflusses von Temperatur, H,0- und
HF-Partialdruck und SiO,-Anwesenheit auf die Hydrolyse von
CaF, anhand der freien Reaktionsenthalpie AG (I = ohne,
I = mit Si0,)
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Bild 2. Abhingigkeit der Fluoremissionsgrade vom Wasserdampf-
gehalt der Ofenatmosphire beim Brand wvon drei technischen
Massen

zeigt, daB mit steigender Temperatur die AG-Werte negativ
werden, die Reaktionen also dann nach rechts laufen. Bezeichnet
man die Temperatur fiir 4G = 0 als Zersetzungstemperatur,
dann liegt diese um so tiefer, je hoher der Partialdruck von
H,0 und je geringer der Partialdruck von HF in der Atmo-
sphire sind. Von Bedeutung ist aufierdem noch die Wirkung
von Si0,, das eine drastische, weit iiber den Einfluf von H,0
hinausgehende Erniedrigung der Zersetzungstemperatur bewirkt.
Dies ist mit der — besonders bei hohen Temperaturen sehr
starken — sauren Wirkung des SiO, zu erkliren, das die fliich-
tige Siure HF in Freiheit setzt. Die Wirkung des HF-Partial:
drucks auf die Lage des Gleichgewichts erhilt dann Bedeutung;
wenn aufgrund verzogerter Abtransportvorginge ein merklicher
HF-Partialdruck aufgebaut werden kann.

Zur quantitativen Uberpriifung dieser Zusammenhinge bei
technischen Massen wurden diese in trockenen und feuchten
Atmosphiiren gebrannt, wobei die Originalbrennkurven zugrunde
gelegt wurden. Der Einflu3 des Wasserdampfes ist in Bild 2
anhand des Vergleichs von drei Massen dargestellt. Die Emis-
sion ist als Emissionsgrad, d.h. ausgetriebene Fluormenge be-
zogen auf den Ausgangsgehalt angegeben. Auffillig ist der
niedrige Emissionsgrad der Steinzeugmasse beim wasserdampf-
freien Brand sowie der steile Anstieg bei sehr geringen Wasser-
dampfgehalten, im Gegensatz zu den Steingutmassen.

Da die drei Massen mit sehr unterschiedlichen Brennzeiten ge-
fahren werden (SteingutA: 10h; SteingutB: 28h; Stein-

zeug A: 5 h), liegt der Schluf nahe, dafi eine wesentliche Ur- - -

sache fiir das unterschiedliche Verhalten der Steingut- und Stein-

Tabelle 1. Auswirkungen von Brennzeit und Wasserdampf in der Ofenatmosphire beim Brand keramischer Massen auf die

Emissionsgrade von Fluor

Brenn- trockener Brand nasser Brand

bedin-

gungen  original verkiirzt original verkiirzt
Original- Fmissionss Brenn-  Emissions- H,0-Gehalt Emissions-  Brenn-  Hy0-Gehalt Emissions-
kurve gradin%  zeitinh gradin®oe der Ofen- grad in % zeitinh  der Ofen- grad in %o
Zeitinh d. Ausgangs- verkiirzt d.Ausgangs- atmosphire d. Ausgangs- verkiirzt atmosphire d.Ausgangs-

Masse gehalts auf * gehalts in Vol.-%o gehalts auf * in Vol.-% gehalts

Stein- 10 60 4 22 5 78 4 5 70

gut A

Stein- 56 85 5 52 5 93 — - —

gut B

Stein- 54 75 5 28 5 i 5 1,7 51

gut C 12 %% 27 12 *# 20 77

Stein- 78 96 — - 5 100 .- - —

gut D

Stein- 5 23 4 22 5 59 4 20 75

zeug A 20 80

Stein- verlingerte 78 - — — — - - —

zeug A Brennkurve
(18 h)

Stein- 28 50 5 17 5 55 - - —

zeug B

Stein- 28 31 5 13 5 50 5 5 23

zeug C

# Die verkiirzten Brennzeiten wurden durch iiberschlagsmiBig abgeschitzte Temperaturerhshungen ausgeglichen
## Yineare Verkiitzung der Originalbrennkurve

50
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zeugmassen in diesen Zeiten zu suchen ist. Es war daher zu
prifen, inwieweit kiirzere Brennzeiten zu einer Erniedrigung
der Emission fithren. Gleichzeitig ist interessant zu wissen, ob
cine Erhéhung des Wasserdamplipartialdrucks etwaige Effekte
von Brenuzeitverkiirzungen beeinfluBt, Daher wurden an einer
Reihe von Massen Untersuchungen mit reguldren und verkiirzten
Brennzeiten und unterschiedlichen Wasserdampfgehalten durch-
gefiihrt. Die Ergebnisse zeigt Tabelle 1.

Beim trockenen Brennmen mit ihren Originalkurven zeigen die
Massen sehr wunterschiedliche Emissionsgrade (zwischen 23 %
und 96 %), wobei Wasserdampf in der Regel bei Massen mit
niedrigen ,trockenen“ Emissionsgraden besonders stark wirkt.
Die aus den quantitativen Abgasanalysen erhaltenen Emissions-
verldufe zeigen, dal} in allen Fillen die Fluoremission in einem
engen Temperaturbereich wihrend der Aufheizperiode abliuft
und beim Erreichen der Haltezeit (mit Ausnahme von Stein-
zeug A) schon abgeschlossen ist. Dieser Bereich beginnt in der
Regel bei 700 °C bis 800 °C und erstreckt sich iiber 200 K bis
300 K. Die Breite des Emissionsbereiches sowie der Emissions-
beginn sind eine Funktion von Einflufparametern wie Brenn-
zeit, Wasserdampfgehalt und Zusammensetzung der Massen.
Wihrend der Abkiihlphase findet keine Emission mehr statt.
Tabelle 1 zeigt weiterhin, daf} Brennzeitverkiirzungen in fast
allen Fillen zu deutlichen Reduktionen der Emissionsgrade
fiihren, wihrend Wasserdampf in der Ofenatmosphire z. T,
drastische Erhéhungen der Emission mit sich bringt.

Am Beispiel eines Steingutbrandes ist in Bild 3 zu sehen, wie
diese Einfliisse den Emissionsverlauf verindern kénnen. Die
Brennzeitverkiirzung bewirkt eine Verschmilerung des Emis-
sionspeaks auf der Zeitachse entsprechend dem rascheren Tem-
peraturanstieg; Wasserdampf bewirkt eine Verlagerung der
Emissionsmaxima zu kiirzeren Zeiten und damit niedrigeren
Temperaturen.
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Bild 3. EinfluB von Brennbedingungen auf die Fluoremission
eines Steinguts anhand der Emissionsprofile; FE: Emissions-
grade; a=12h, b= 54h Brenndauer (Originalkurve) ; die
Temperaturangaben entsprechen den Werten auf der Brennkurve
bei den jeweiligen Zeiten auf der Abszisse; ——— trockener
Brand; ——-— 5Vol.% H,0 in der Ofenatmosphdére; ----
20 Vol.-%/o H,0 in der Ofenatmosphiire ; Probeneinwaage 25 g

Die Bestimmung der Emissionsprofile bietet die Mboglichkeit
zum gezielten Eingriff in den Brennverlauf. Wie dies zu emis-
sionserniedrigenden MaBnahmen genutzt werden kann, zeigt
Bild 4. Hier sind zwei Briinde eines Steinzeugs dargestellt, wo-
bei die ausgezogenen Linien einen Originalbrand und die ge-
strichelten Kurven einen Brand darstellen, bei dem die Zeit des
Temperaturanstiegs des Hauptemissionsbereiches auf die Hilfte
verkiirzt wurde. Diese MaBnahme bewirkt eine Verminderung
des Emissionsgrades von 60 %o auf 26 /0. Beide Emissionsprofile
zeigen ein Zuriickgehen der Emission schon vor dem Erreichen
der maximalen Brenntemperatur, Dieser steile Abfall kann mit
einem Dichtwerden des Scherbens und der damit verbundenen
Behinderung des Stofftransportes interpretiert werden. Die Er-
gebnisse zeigen, wie empfindlich die Emission auf Temperatur-
parameter reagiert, aber auch, welche Moglichkeiten sich zur
Erniedrigung bieten.
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Bild 4. Vergleich der Fluoremission bei zwei Steinzeugbrinden
mit betrieblicher und verkiirzter Brennkurve (trockener Brand);
dMF/dt: Emissionsgeschwindigheit des Fluors; Probeneinwaage
25g

Zur Analyse der Temperaturabhiingigkeit wurden Steingut-
proben mit einfachen Brennkurven (linearer Anstieg, Haltezeit,
lineare Abkiihlung) mit einer Dauer von 10 h gebrannt. Die
maximalen Temperaturen lagen bei 1200 °C (I), 1100 °C an,
1070 °C (III) und 1000 °C " (IV). Die in Bild 5 schematisiert
dargestellten Emissionspeaks zeigen in Lage und Héhe Zeit und
Menge der Emission an (Emissionsgrad in %s). Bei (D) und (IT)
ergeben sich identische Mengen mit geringfiigig verschobener
Lage auf der Zeitachse, aber identischen Temperaturen auf den
jeweiligen Brennkurven. Auffillig ist die drastische Verminde-
rung der Fluoremission bei geringeren maximalen Brenntempe-
raturen (III und IV in Bild 5). Die Aufkldrung dieser inter-
essanten Erscheinung muB weiteren Untersuchungen vorbehalten
bleiben.

Im Gegensatz zur Wirkung der Temperatur scheint der Einflu$
der Stromungsgeschwindigkeit der Ofenabgase zunichst ein rein
kinetisches Problem zu sein, da dadurch der Abtransport von
H,0 und HF beeinfluBt werden kann. Andern sich dabei jedoch
die Konzentrationen dieser Reaktanden, dann kann die Stro-
mungsgeschwindigkeit in die Lage des Zersetzungsgleichgewichts
eingreifen und damit thermodynamisch wirksam werden. Ent-
sprechende Versuche mit einer Steingutmasse ergaben, dafl unter
sonst konstant gehaltenen Brennbedingungen der Emissionsgrad
von 7% bei ruhender Atmosphire nahezu linear bis auf 60 %o
bei einer Stromungsgeschwindigkeit von 20 cm/s anstieg, um
dariiber konstant zu bleiben, d.h., dann wird die Diffusions-
geschwindigkeit des Fluors nach auBen geschwindigkeitsbestim-
mend.

Selbstverstindlich sind GriéBen wie Porositit, Porenverteilung,
d.h. Gefiigeeinfliisse und deren Verinderung wihrend des
Brennprozesses von grofler Bedeutung auf Stofftransportvorginge,
aber diese zusammensetzungsbedingten Parameter sind in der
Regel wenig beeinfluBbar. Dariiber hinaus wird das Gefiige von
keramischen Produkten aber vom F ormgebungsprozel mitbe-
stimmt und dieser kann damit ebenfalls Auswirkungen auf die
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Bild 5. Abhingigkeit der Fluoremission von der maximalen
Brenntemperatur bei einer Steingutmasse (trockener Brand)
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Fluoremission zeigen. In einer Versuchsreihe wurde daher der  [12] P. Mayer: Uber das Problem des Umweltschutzes in der
EinfluB des Prefidrucks an einer Steinzeug- und einer Steingut- keramischen Industrie. Keram. Z. 30 (1978) S. 149—151
masse beim TrockenpreBverfahren untersucht (Bild 6). Dabei [13] H. Smidt: Gedanken und Vorschlige zur Erarbeitung vom
ergeben sich deutliche Unterschiede in den beiden Massen: Fluor-Emissionsgrenzwerten und Kaminhéhe fiir die grob-
Wihrend die Steinzeugmasse eine deutliche Abhingigkeit zeigt, keramische Industrie. Ziegelind. 31 (1978) S.177—189
ist der Emissionsgrad der Steingutmasse unabhingig vom PreB- [14] K. van der Rhee: Environmental pollution related wi
druck. Bei letzterer ist immer geniigend Porositit vorhanden, um the ceramic industry. Ceramurgia 8 (1978) S. 25—31
den Abtransport des Fluors ungehindert zu gestatten. [15] W. Schlandt: Mehr Flexibilitit bei der Beurteilung der
Fluoremissionen im Rahmen der Genehmigungsverfahren.
Ziegelind. 31 (1978) S. 190—200 .
. [16] J. Brennert und P. Schubert: Fluorid-Emissionen aus  An-
ﬁ - lagen zum Brennen keramischer Erzeugnisse. wlb Wasser,
« Luft und Betrieb 21 (1977) S. 122124 .
%'g 801 [17] Gesetz zum Schutz vor schidlichen Umwelteinwirkungen
=T Steinzeugmasse durch Luftverunreinigungen, Gerdusche, Erschiitterungen
£c und dhnlicher Vorginge (Bundesimmissionsschutzgesetz
Be b NN [BImSchG]) vom 15. 3. 1974 BGBL No. 27 vom 21. 3.
?E £0 ‘\Steingu!masse !‘974, S. 721—-74'3 ) . ] L : ~ 
£g [18] h'rste allgemeine Verwalumgsvorach.rlft zum Bum}emmmls
aa | sionsschutzgesetz (Technische Anleitung zur Reinhaltung
€5 der Luft — TA Luft). Gem. Min. BL. Nr. 24 vom 28. 8.
u o 1974, S. 425—452 .
00 % 16 1:5 20 [19] W. Oelschléger: Zur Bestimmung kleinster Fluormengen.
Prefidruck in MPa Z. Anal. Chem. 191 (1962) S. 408—416 :
. ; [20] P. B. Adams und J. P. Williams: Fluoride analysis nf
Bild 6. Abhingigkeit der Fluoremission vom PreBdruck bei der glasses and silicate materials by pyrohydrolysis separation.
Formgebung von zwei Spriihtrockenmassen (trockener Brand) J. Amer. Ceram. Soc. 41 (1958) S. 377380 ‘
[21] H. Lehmann, F. W, Locher und H. M. v. Seebach: Die Be-
P stimmung des Fluors in Rohstoffen, Klinkern und Stiuben
5. Diskussion der Zementindustrie. Tonind.-Ztg. 89 (1965) S.49—54
Die dargestellten Ergebnisse zeigen, daB es prinzipiell eine  [22] F. Frihlich: Bestimmung kleiner Fluorgehalte in Tone
Reihe von EinfluBgriBen gibt, die zur Verminderung der Fluor- Ber. Dt. Keram, Ges. 40 (1963) S. 567 —569 '
emission herangezogen werden kénnen. Die Hohe dieser Ver- [23] P. Hermann: Zur chemischen Analyse geringer Fluor-
minderung ist stark abhiingig von der Masse, was bedeutet, daf} gehalte in Feststoffen und bei Emissionsmessungen. Ziegel-
vorliufig keine allgemein anwendbaren quantitativen Regeln ind. 28 (1975) S. 142 —145
aufgestellt, sondern nur Tendenzen aufgezeigt werden kinnen.  [24] P. Hermann: Die meBtechnische Erfassung der Fluoremis:
Da die Zusammensetzungen der feinkeramischen Massen hiufig =~ sionen bei Ziegeleien. Ziegelind. 27 (1974) S. 148—151
recht komplex sind, ist es schwierig, die masse- und zusammen-  [25] F. Bonomi und M. T. Francardi: Determinazione rapida
setzungsbedingten Parameter dieser Systeme quantitativ zu er- mediante elettrodo specifico del contenuto di fluoro nei
fassen. Dies mufl zundchst an iiberschaubaren Systemen erfolgen. materiali interessanti 'industria del cemento. Il cemento 1
Daher ist es beim derzeitigen Stand der Untersuchungen zwar - (1975) S.25--34
nicht mglich, Emissionsprognosen zu erstellen, aber es kann das  [26] G. Kassebeer: Kontinuierliche Messung von Fluoremis-
Emissionsverhalten einer einzelnen Masse quantitativ festgelegt sionen. Ziegelind. 26 (1973) S.356—359
und anhand des aufgestellten Emissionsprofils und seiner Re-  [27] E. Schlegel: Bildung von CaF, aus CaO in einer Atmo-
aktion auf die Variation der wichtigsten Einfluparameter be- sphiire aus HF und H,0. Ber. Dt. Keram. Ges. 47 (1970)
urteilt werden, welche MaBnahmen zu einer Emissionserniedri- S. 91~94
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