Bereich der Filterschlduche sehr gering. Dies hat einen duflerst
positiven Einflufl auf die Lebensdauer der Filterschlduche.
Bild 6 zeigt ein Rohrleitungssystem fiir die Entstaubung von
Bearbeitungsmaschinen fiir keramische Isoliersteine.

Durch die Konzeption des Rohrleitungssystems ist es problem-
los moglich, die einzelnen Bearbeitungsmaschinen nach Bedarf
zu entstauben, ohne daf} das Gesamtsystem beeinflullt wird.
Bild 7 zeigt den zugehorigen filternden Abscheider Bethpuls
einschlieflich Ventilator und Ausblasschallddmpfer.

SchluBbetrachtung

Druckluftabgereinigte filternde Abscheider mit Filterelemen-
ten in Schlauchform sind in grof3er Anzahl sowohl in der grob-
als auch feinkeramischen Industrie in Betrieb und haben sich

Bei der Auswahl und Bewertung der filternden Abscheider
muB jedoch beriicksichtigt werden, daf} die verschiedenen
Systeme z.T. erhebliche technische Unterschiede aufweisen.
Darum geniigt es micht, bei einem technischen Vergleich
lediglich die Filterflichen und die daraus resultierenden spezifi-
schen Filterflichenbelastungen als Kriterium zu betrachten.
Weitergehende Vergleiche, besonders des Abreinigungssy-
stems, koénnen dem Betreiber viele Schwierigkeiten sowie
unnétige Betriebs- und Wartungskosten ersparen.

Weiterhin gibt es groBe technische Unterschiede in der Qualitét
der Filtermedien aus Nadelfilz.

Besonders bei der Entstaubung von Trockneranlagen spielt die
Ausfiihrung (z.B. Oberflichenbehandlung, besondere Ausri-
stungen) sowie die Art des verwendeten Nadelfilzes oft eine
entscheidende Rolle fiir die Gesamtfunktion des filternden

bewidhrt,

Abscheiders.

Untersuchungen zur Verminderung der Fluoremission
beim Brand einer Steingutmasse

G. TUNKER, H. SCHMIDT, Wiirzburg*

Untersuchungen zur Verminderung der Fluoremis-
sion beim Brand einer Steingutmasse

An einem rotbrennenden Steingutton fiir Brenntem-
peraturen um 1040°C wird in Laborversuchen der
Einflu} brenntechnischer Mafnahmen und von Gla-
suren auf das Fluoremissionsverhalten gemessen,
Eine Behinderung der Fluorfreisetzung durch Dicht-
brennen des Scherbens tritt nicht ein. Die Fluoremis-
sionsgeschwindigkeit sinkt aufgrund der verbleiben-
den offenen Porositdt erst beim Abkiihlen, Eine
Verminderung der Fluoraustreibung ergab sich am
untersuchten Ton durch eine Verringerung der
Brennzeit und eine Erniedrigung der Brenntempera-
tur, Bei Katkzuschldgen kann eine verzdgerte Fluor-
abgabe beobachtet werden. Giinstig wirken auch
Glasuren, wenn sie eine Diffusionsbarriere fiir den

Investigations Concerning the Reduction of Fluorine
Emission during the Firing of an Earthenware Body
The influence of the firing conduct and of glazes on
the behaviour of fluorine emission was investigated in
laboratory experiments on an earthenware clay of red
firing colour around 1040°C. Release of fluorine was
not hindered by firing the body to complete density.
The speed of fluorine emission, because of the
residual open porosity, is reduced only during cool-
ing. A reduction in the expulsion of fluorine from the
clay examined resulted from a decrease in the firing
time and a reduction of the firing temperature, A
delayed fluorine emission could be observed with
additions of lime. Glazes also react favourably if they
form a diffusion barrier for the transport of fluorine
from the body.

La réduction des émissions de fluor pendant la cnisson
d’une pite de faience

Pendant une série d'essais de laboratoire, réalisés
avec une argile cuisant rouge & des températures vers
1040°C, Peffet de 1a cuisson et de 'émaillage sur les
émissions de fluor fut étudié. Aucune réduction des
émissions ne fut observée pendant la vitrification. La
vitesse d’émission ne commence & décroitre que
pendant le refroidissement, et ¢a grice a la porosité
ouverte de la pate. Une réduction des émissions de
fluor résulte de la réduction de la durée de cuisson et
de la température de cuisson. La vitesse d’émission
peut étre ralentie en introduisant du chaux. L'émail-
lage peut exercer le méme effet lorsqu’il représente
une barriére a I’émission du fluor.

Fluortransport aus dem Scherben bilden.
Keram. Z. 35 (1983) [7] 347

1 Einleitung

Fast alle keramischen Rohstoffe enthalten natiirliche Anteile
an Fluorverbindungen. Aufgrund der thermodynamischen
Eigenschaften der Fluorbindung wird bei den Temperaturen
des keramischen Brandes diese Fluorbindung zumindest teil-
weise zerstdrt und fliichtige Fluoride werden freigesetzt. Dies
kann zu Uberschreitungen der gesetzlichen Emissionsgrenz-
werte fithren.

Wihrend die Thermodynamik nur Auskunft gibt, ob eine
Zersetzung der Fluoride stattfindet oder nicht, wird das
AusmaB der Fluorfreisetzung durch andere Faktoren wie z.B.
den Transport dieser Verbindungen vom Ort des Entstehens
zur Scherbenoberfliche hin bestimmt. Dennoch 148t sich
sagen, daB alle Faktoren, die die Stabilitit der Fluorbindung
schwichen, die Emission zu niedrigeren Temperaturen verla-
gern und damit die Gesamtemission erhéhen. Einer der
wirksamsten Faktoren dieser Art ist der Wasserdampfpartial-
druck der Brennatmosphire ', Eine umgekehrte Wirkung kann
durch die Bildung méglichst stabiler Fluoride, z.B. CaF, bei
Kalkzuschligen erwartet werden, allerdings héngt die Gesamt-
wirkung von der Summe der thermodynamischen Einflugro-
Ben ab, die durch die Gesamtheit masse- und brennspezifischer
Faktoren vorgegeben ist 2.

* Fraunhofer-Institut fiir Silicatforschung, Neunerplatz 2, 8700 Wiirzburg
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Eine technische Losung zur Reduzierung des Fluoranteils in
den Rauchgasen besteht in der Nachreinigung z.B. durch
Auswaschen oder Trockenabsorption flichtiger Fluorverbin-
dungen. Die aus solchen Verfahren resultierende Kostenbela-
stung ist jedoch fiir viele, besonders fiir mittelstindische und
kleine Betriebe erheblich *.

Eine prinzipiell andere Moglichkeit zur Reduzierung der
Menge des freigesetzten Fluors bieten, wie in verschiedenen
frilheren Arbeiten gezeigt wurde, solche brenntechnische
Parameter, die die oben geschilderten thermodynamischen und
Transportfaktoren beeinflussen 7. So z.B. wurde gezeigt, daf
Glasuren u.U. eine deutliche Verminderung der Emission
bewirken. Die zitierten Arbeiten wurden im wesentlichen an
stark sinternden keramischen Werkstoffen durchgefithrt und
zeigen, daB die Fluoremissionsrate vom Geflige beeinfluf3t wird
und mit abnehmender Porositdt im Verlauf des Brandes
abnimmt: Das dichter werdende Gefiige verhindert zuneh-
mend den Abtransport fliichtiger Fluorverbindungen.

Im Gegensatz dazu sollten bei Steingutscherben solche Mecha-
nismen nicht wirksam sein, da die verbleibende Porositét fiir
fliichtige Fluoride keine wesentliche Transportbehinderung
darstellt. Ziel der Untersuchungen war daher, zu klaren,
welche prinzipiellen Moglichkeiten bei dieser Gruppe von
tonkeramischen Produkten bestehen. Friihere Messungen an
Steingutscherben haben ndmlich ergeben, daB auch hier in
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vielen Fillen nur ein Teil des Gesamtfluorgehaltes beim Brand
ausgetrieben wird ®, so daB der Scherben noch betrichtliche
Restgehalte aufweist. Es stellt sich nun die Frage, welche
variierbaren Brennparameter zur Emissionsminderung heran-
gezogen werden konnen. Besonders interessant ist die Wirkung
von Brennzeitverkiirzungen, da hier technische Mdglichkeiten
bestehen, ebenso wie bei Kalkzuschligen und bei der Auswahl
geeigneter Glasuren. Selbstverstindlich darf dabei die Frage
nach den Eigenschaften der gebrannten Produkte nicht aus
dem Auge gelassen werden. Ziel der vorliegenden Arbeit war
es jedoch, prinzipielle Tendenzen und Méoglichkeiten zur
Verminderung der Emission aufzuzeigen,

2 Untersuchungsmethoden

Voraussetzung zur Beurteilung des Fluoremissionsverhaltens
einer keramischen Masse ist die genaue Kenntnis des Verlaufes
der Fluorabgabe als Funktion der Brennfithrung (Fluoremis-
sionsprofil). Derartige Messungen lassen sich im keramischen
Betrieb kaum durchfithren. Daher wurden die Messungen an
einer Laborbrennanlage durchgefiihrt °.

i
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Bild 1 Brennkurve, Fluoremissionsprofile und Gesamtfluoremission
(FE) einer rotbrennenden Steingutmasse in Stickstoffatmosphére mit
10% Volumenanteilen H,0; Aufheizrate 4 K/min. Die Gesamtfluor-

emission ist bezogen auf den Ausgangsgehalt an Fluor.
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Bild 2 Fluoremission (bezogen auf Ausgangsgehalt) einer rotbren-
nenden Steingutmasse bei einer Aufheiz- und Abkiihirate von 4 K/min
als Funktion der maximalen Brenntemperatur in Stickstoffatmosphére
mit 10% Volumenanteilen H,0.
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Als Rohstoff diente ein rotbrennender Steingutton mit einem
Fluorgehalt von 0,044% Massenanteilen, der fiir Topferwaren
mit und ohne Glasur verwendet wird. Der bei 1040°C gebrannte
Scherben zeigte eine lineare Schwindung von 2,7% und eine
offene Porositit von 35%. Der Ton wurde wegen der hohen
Porositit ausgewihlt, um Einfliisse durch eine zu starke
Erniedrigung der Porositét auszuschlieen.

Fiir Versuche mit glasierten Proben wurde eine iibliche
Bleiglasur verwendet, wie sie in einschligigen Handbiichern
vorgeschlagen wird. Diese Glasur schmilzt als Fritte bereits
unterhalb 900°C gut, als Rohglasur erfolgt bei einer Auftheizge-
schwindigkeit von 4 K/min der Glattbrand ab 950°C. Um zu
klidren, ob Unterschiede des Schmelzverhaltens der Glasur
mefBbar sind, wurde die gleiche Zusammensetzung als Rohgla-
sur und als Fritte verwendet. Alle Proben wurden durch
Aufschlimmen allseitig beschichtet, wobei auf einheitliche
Schichtdicke geachtet wurde.

Fir die Untersuchung des Einflusses von Kalkzuschligen
wurde eine Toncharge aufgeschlimmt und intensiv mit geféll-
tem, fluorfreiem CaCO, vermischt.

Alle Versuchsbrinde erfolgten an zylindrischen Proben von
10 cm Lénge und 2 cm Durchmesser, die aus dem Batzen
plastisch geformt wurden.

3 Ergebnisse

3.1 Bestimmung des Fluoremissionsprofils

Der Ton wurde zuniéichst gemiB der durchgezogenen Kurve in
Bild 1, die der betrieblichen Brennkurve des Tons entspricht,
gebrannt und dabei das Fluoremissionsprofil bestimmt. Die
Brennatmosphire bestand in diesem sowie allen spiter
beschriebenen Versuchen aus Stickstoff mit 10% Volumenan-
teilen H;O. Wie das Emissionsprofil zeigt, steigt die Fluoremis-
sionsrate dabei ab 880°C steil an und erreicht schon bei etwa
1000°C das Maximum. Nach dem Brand hat der Scherben
praktisch seinen gesamten Fluorgehalt abgegeben. Diese hohe
Austreibungsrate ist durch den hohen H,O-Gehalt der Brenn-
atmosphére mit bedingt; in trockenem Stickstoff wurden nur
72% des Fluorgehaltes abgegeben. Wie das Profil weiter zeigt,
wird der Hauptanteil des Fluors im Bereich der hochsten
Brenntemperaturen (>900°C) freigesetzt. Es war von Inter-
esse, wie sich eine Verkiirzung dieses Intervalls quantitativ auf
die Fluoremission auswirkt. Die entsprechende Brennkurve
mit dem gemessenen Emissionsprofil ist in Bild 1 gestrichelt
eingezeichnet. Es fillt auf, daB die maximale Fluoremissions-
rate gegeniiber den urspriinglichen Brennbedingungen sich nur
unwesentlich dndert; die Gesamtemission ist jedoch aufgrund
desum 60% gekiirzten Brennintervalls oberhalb 900°C um 50%
gesunken. Im Gegensatz zu Steinzeug sinkt hier die Emissions-
rate erst wihrend des Abkiihlprozesses ab, so daB nur durch ein
Durchlaufen des gesamten Gebietes hoher Temperatur und
nicht wie bei Steinzeug durch ein rasches Durchlaufen des
Bereiches hoher Porositit eine Reduktion der Gesamtemission
Zu erzielen ist. :

Eine solche Verkiirzung des Brennintervalls kann natiirlich
Verénderungen der Produkteigenschaften nach sich ziehen, die
durch entsprechende GegenmaBnahmen korrigiert werden
missen. Verlangsamte Aufheizkurven fiir Entwisserung und
Ausbrand fliichtiger Bestandteile aus dem Scherben unterhalb
900°C erhohen die Fluoremission nur unwesentlich, wie eben-
falls aus Bild 1 geschlossen werden kann.

3.2 EinfluB von CaCOj3-Zuschligen

Bei Zuschligen von Erdalkaliverbindungen, die in der Praxis
aus Kalk oder Dolomit bestehen, wird bei manchen kerami-
schen Massen eine verminderte Fluoremission beobachtet. Als
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Ursache hierfiir kann, wie eingangs schon erwihnt, die Bildung
stabiler Fluoride angenommen werden *, Da ]edoch bei héhe-
ren Temperaturen geméf Gleichung

CaF2 + Hzo = Ca0 + 2HF

eine Zersetzung dieser Fluoride erfolgt, wie in ® dargelegt, und
Wasserdampf hierbei eine entscheidende Rolle spielt, sollte
gepriift werden, ob bei den Bedingungen des Steingutbrandes
tiberhaupt ein Einflul von solchen Verbindungen erwartet
werden kann, d.h., welche Wirkung solche Zuschlige auf das
Emissionsverhalten haben. Dazu wurde zunéchst der Ton auf
Erdalkalicarbonatbestandteile iiberpriift, Da sich weder ront-
genographisch noch durch Salzsdurebehandlung entspre-
chende Hinweise ergaben, wurde eine Toncharge mit 5%
Massenanteilen CaCO; prépariert und fiir Vergleichsbriinde
wie der Originalton aufbereitet. AnschlieBend wurde eine Serie
von Bréinden mit der Aufheiz- und Abkiihlgeschwindigkeit von
4 K/min durchgefiihrt und die maximalen Brenntemperaturen
zwischen 800°C und 1200°C variiert. Haltezeiten wurden nicht
eingelegt. Bild 2 zeigt die zusammengefaRten Ergebnisse dieser
Brinde. Aufgetragen sind die jeweils gemessenen Gesamt-
emissionen der beiden Massen in der bereits beschriebenen
H,0-baltigen Brennatmosphére. Wie in Bild 1 setzt eine
deutliche Emission erst bei Brenntemperaturen oberhalb 900°C
ein. Bei Erhohung der maximalen Brenntemperaturen steigt
jedoch die Emission der unbehandelten Masse schneller an und
erreicht bei 1040°C schon 100%. Die kalkhaltige Masse gibt erst
bei einer maximalen Brenntemperatur von 1200°C ihren
Fluorgehalt restlos ab. Dies bedeutet, daf unter den gewéhlten
experimentellen Bedingungen die CaCO;-Zuschlige im Sinne
der aufgestellten Hypothese bis zu 1200°C wirksam sind.
Bestimmungen von Porosit4t und Schwindung der zuschlaghal-
tigen Scherben zeigen, daB die Zuschlige im Rahmen der
MeRgenauigkeit keine Auswirkung auf diese GroBSen haben.
Diese Versuche bestiitigen die in der Praxis gemachten
Beobachtungen, dafl Zuschlige von Kalk — &hnliche Wirkun-
gen wurden auch mit anderen Erdalkaliverbindungen gefunden
~ die Fluoremission in technischen Massen reduzieren kénnen.
Deutliche Grenzen sind, wie Bild 2 zeigt, durch die Temperatur
gesetzt. Dariiber hinaus kdnnen diese laborspezifischen Ergeb-
nisse nicht in ihrem AusmaB, jedoch in ihrer Tendenz in die
Praxis libertragen werden. Bei nennenswert erdalkalicarbonat-
haltigen Massen 148t sich erwartungsgeméB, wie experimentell
nachgewiesen wurde, keine zusétzliche Emissionsminderung
erzielen.

3.3 Einfluf von Glasuren

Durch den Auftrag einer Glasur 148t sich dann eine reduzie-
rende Wirkung auf die Fluoremission erwarten, wenn diese
aufschmilzt und wesentliche Teile des Scherbens abdichtet,
bevor ein groBerer Anteil des Fluors ausgetrieben ist. Die
Glasur kann auf der einen Seite als Transportsperre wirken, auf
der anderen Seite u.U. aber auch Fluoride l6sen und sie
verzogert wieder abgeben. Wihrend der letztere Mechanismus
von der Zusammensetzung der Glasur abhdngt, die im wesent-
lichen vorgegeben ist, kénnte der erste Effekt durch ein
schnelleres Aufschmelzen der Glasur verstirkt werden. Daher
wurde im Versuch das Fluoremissionsverhalten von glasierten
Scherben gemessen, wobei als Glasur zum einen vorgeschmol-
zene Fritten und zum anderen Rohglasuren verwendet wurden.
In Bild 3 sind die gemessenen Emissionsprofile der beiden mit
gleicher Schichtdicke glasierten Tonproben einer unglasierten
Probe gegeniibergestellt. Es ist zu erkennen, da sich die Lage
der Emissionsmaxima praktisch nicht verindert, jedoch ein
Intensitéitsabfall eintritt. Die Glasuren bewirken also eine
Verlangsamung des Fluortransportes Das bessere Abschnei-
den der Glasurfritte deutet darauf hin, daB ihr im Vergleich zur
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Rohglasur schnelleres Aufschmelzen sich positiv auswirkt.
Analoge Effekte wurden auch durch Erhéhung der Glasur-
dicke gemessen. Dies bedeutet, daf in der exakten Anpassung
des Schmelzverhaltens der Glasur an das Fluoremissionsverhal-
tendes Scherbens ein weiterer Weg zur Senkung der Fluoremis-
sion zu suchen ist. Allerdings miissen andere Parameter, wie
z.B. die Entwisserung des Scherbens, entsprechend abge-
stimmt werden.

3.4 Optimierung der Brennbedingungen

Die bisherigen Versuche haben gezeigt, daB {iber die Modifizie-
rung von Brennzeit und Temperatur, durch Zuschldge zum
Versatz und durch Glasuren deutliche Senkungen der Emissio-
nen mefbar werden. Eine abschlielende Versuchsreihe sollte
kldren, inwieweit eine Kombination der verschiedenen Maf-
nahmen eine Wirkung zeigt. Daher wurden auch die mit Kalk
behandelten Proben des Tons glasiert und mit der verkiirzten
Brennkurve gebrannt. Die wichtigsten Ergebnisse sind in Bild 4
dargestellt. Diese, wie auch weitere Versuche zeigten, daB die
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Bild 3 Brennkurve, Fluoremissionsprofile und Gesamtemission (FE)
einer rotbrennenden Steingutmasse ohne und mit Glasuren in Stick-

stoffatmosphére mit 10% Volumenanteilen H,Q. Die Gesamtfluor-
emission ist bezogen aunf den Ausgangsgehalt an Fluor.
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auf den Ausgangsgehalt an Fluor.
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giinstigen Wirkungen sich auch in der Kombination ergénzen,
so0 daf} unter diesen experimentellen Brennbedingungen durch
alle drei genannten Mafinahmen im Labor eine Reduzierung
der Gesamtemission gegeniiber der unglasierten Vergleichs-
probe von 100% auf 15% erreicht wurde.

4 Schlufifolgerungen

Die Untersuchungen beim Brand von Steingutton im Labor
zeigen, daB infolge der hohen Porositit des verwendeten
Scherbens bei den gewihlten Bedingungen (betriebliche
Brennkurve, 10% Volumenanteile Wasserdampf in der Atmo-
sphéire) der gesamte Fluorgehalt des Rohmaterials freigesetzt
wird. Durch Variation verschiedener Parameter (schnellerer
Durchlauf des Bereiches hoher Emissionsgeschwindigkeit,
allseitiger Glasurauftrag, CaCO;-Zusatz) 148t sich unter Labor-
bedingungen eine drastische Verminderung der Austreibrate
erzielen. Besonders die Verkiirzung der Brenndauer erfordert
jedoch eine Anderung der Steingutmasse, da im Vergleich zum
normalen Brand eine geringere Schwindung zu verzeichnen ist.
Eine ausreichende Entwisserung und das Ausbrennen mog-
licherweise vorhandener organischer Bestandteile dagegen 146t
sichin den meisten Féllen durch Einlegen einer entsprechenden
Haltezeit bei Temperaturen kurz unterhalb des Beginns des
Fluoremissionsbereiches erzielen; dies war jedoch bei dem
verwendeten Ton nicht erforderlich.

Der Zusatz von CaCO; zeigt, daB besonders bei nicht allzn
hohen Brenntemperaturen eine deutlich verzogerte Fluorab-
gabe erfolgt. Bei dem verwendeten Ton bewirkte der Zuschlag
keine nennenswerte Verénderung des Brennverhaltens, Dies
muB jedoch fiir jeden Einzelfall gepriift werden.

Insgesamt 146t sich sagen, daB die untersuchten Variationen im
gezeigten Beispiel eine wirksame Emissionserniedrigung

Veranstaltungsankiindigung

erbrachten. Eine Verallgemeinerung der Ergebnisse is't nicht
moglich, und die Auswirkungen solcher Mafnahmen smfl fiir
jeden Einzelfall zu priifen. Eine solche Prﬁfqng sol_lte"zunachst
im Labor erfolgen und anhand dieses Ergebnisses die Ubertrag-
barkeit in die Praxis untersucht werden. Gelingt dies, 50 stellen
solche MaBnahmen einen im Vergleich zur Rauchgasreinigung
sehr kostengiinstigen Weg zur Erniedrigung der Fluoremission
in Aussicht.

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. H. Scholze fiir wertvolle
Anregungen und Diskussionen bei den Untersuchungen. Ebenfgl{s sei
fiir die finanzielle Férderung der Arbeiten durch den Bundesminister
fiir Forschung und Technologie gedankt.
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