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1. Bevezetés

A durvakeramidk gyartdsa soran jelentkezd fluoremisszid szdmos orszagban okoz
jelentds kornyezeti terhelést. A fluor karos egészségi hatasai miatt sziikségessé valt ipari

kibocsatas hatarértékeinek megallapitasa.

Magyarorszagon az Eurdpai Unid ajanlasanak (IPTS, 2006) megfelel6 VM rendelet
szabalyozza a téglagyartas soran a fluor kibocsatasi hatarértéket. Magyarorszagon egy
téglagyar esetében jelentkezett a rendeletben meghatarozott értéket meghalado fluorkibocsatas.

A gyarnak emiatt fluorlevalasztot kellett tizembe helyezni.

A cs6végi levalasztdé modszerek hulladékot termelnek, ezek elhelyezése ¢és
artalmatlanitasa tovabbi terhet ro a kornyezetre és a gyartora. Azonban a szennyezd
nyersanyagban vald el6fordulasanak és a gyartas sordn vald felszabaduldsi folyamatanak
pontos ismeretében, olyan technologiai mddszer kidolgozasara nyilik lehetdség, mely lehetdveé

teszi a karos mértékii kibocsatas megel6zését.



2. Irodalmi attekintés

2.1 A fluor jelentosége

A fluor a periodusos rendszer 9. eleme, a halogéncsoport legkonnyebb tagja. A fluor a
legelektronegativabb és ez okbol a legreaktivabb elem. A természetben ezért elemi molekularis

formaban (F2) nem talalhaté meg, azonban szamos vegyiilete fellelhet6 [1].

A fluor a foldkéreg 13. leggyakoribb eleme, a kdrnyezetbe elsdsorban vulkanikus
tevékenység utjan keriil. A talajokban mért fluorkoncentracié erdsen fiigg az anyakodzetek
fluortartalmatol, azonban atlagosan 200-400 mg/kg [2]. A fluor litofil elem, tehat vizekben
kisebb koncentracidban fordul el6. A tengerekben és 6ceanokban a fluorid mért koncentracioja
atlagosan 1,2-1,4 mg/liter, mig a talajvizekben elérheti akar a 67 mg/litert is. A legtobb felszini
vizben azonban a koncentracidja jellemzden kevesebb, mint 0,1 mg/liter. Ipari szempontbol a
legfontosabb fluor forrasok a kriolit (NasAlFs), a fluorit (CaF2) és a fluorapatit (Cas(POa)sF).
Antropogén forrasok koziil a legjelentdsebbek: acél-, aluminium- és iiveggyartas, tovabba a

mitragyagyartas és a keramiaipar [3].

A fluoridnak az emberi szervezetre elonyods hatasai vannak, azonban tuladagolasa
komoly egészségiigyi kockdzattal jarhat. A szervezetiinkbe elsdsorban az ivovizbdl keriil,
azonban kisebb mennyiségben taplalék utjan is bevihetjiik, illetve fluorozott termékekkel, mint
példaul a s6, fogkrém vagy némely orszagokban a tej [4]. Az Eurdpai Elelmiszerbiztonsagi

Hivatal ajanlasa a napi fluorbevitelre 0,05 mg/testsulykg (EFSA) [5].

Az emberi szervezetben a csontokat és a fogzomancot alkot6 hidroxiapatitba épiil be és
alkot fluorapatitot. A fluor beépiilése noveli a csontok keménységét és a fogzomanc savakkal
szemben mutatott ellenalld képességét. Ez fontos szerepet jatszik a fogszuvasodas
megel6zésében, tovabba szamos tanulméany bizonyitja, hogy fluortartalma készitmények

bevitele eldsegiti a remineralizaciot [6].

Azonban a talzott fluorbevitel enyhébb esetben (4-10 mg/l), dentalis fluorodzist, azaz a
fogzomanc nem visszafordithatd elszinezodését, a csontok elmeszesedését, stilyosabb esetben
bénulast okozhat [7]. Nagy mennyiségti fluorid bevitele vese leallashoz, vagy akar halalhoz is
vezethet [8].



crer

vizet javasol, a megengedett maximalis koncentraciot pedig 1,5 mg/l-ben hatarozta meg [9]. A

magyarorszagi csapvizek atlagosan 140 ug/l fluoridot tartalmaznak [10].

Magyarorszagon az Eurdpai Unio ajanlasanak (IPTS [11]) megfeleléen a jelenleg
hatalyos 4/2011. (I. 14.) VM rendelet (a levegdterheltségi szint hatarértékeirdl és a helyhez
kotott 1égszennyezd pontforrasok kibocsatasi hatarértékeirdl) alapjan téglagyartas esetén a fluor

kibocsatasi hatarértéke 10 mg/m?®, hidrogén-fluoridra vonatkoztatva.

2.2 Téglagyartas

2.2.1 Az agyag

A téglagyartas torténete idészamitasunk el6tt 7000 évre nyulik vissza, azonban az
¢vezredek alatt mind a felhasznalt nyersanyag, mind a gyartasi technologia sokat valtozott.
Napjaink épitdiparaban a tégla az egyik legkeresettebb épitdanyag. A téglagyartas alapvetd
nyersanyaga az agyag [12].

Az agyag kifejezés alatt, olyan természetesen eléforduld asvanykeveréket értiink,
melyet elsdsorban finomszemcsés &svanyok alkotnak, megfeleld viztartalom esetén
plasztikussa valik, szaritas hatasara pedig megkeményedik [13]. Az agyag elsGsorban
rétegszilikatokat tartalmaz, ugyanakkor mas asvanyok is jelen lehetnek benne, melyek novelik
a plaszticitast, de megjelenhetnek benne plaszticitast nem noveld jarulékos fazisok és szerves

anyag is [14].

2.2.2 Az agyagasvanyok

Az agyagasvany kifejezés a rétegszilikadtok ¢és egyéb dsvanyok, mint példaul
lancszilikatok, olyan csoportjat jelenti, mely az agyag plaszticitdsat adja és mely szdritas

hatasara megkeményedik [14].

A rétegszilikatok szerkezetének az alapjat MretOs tetraéderek (Mrer= Si, Al, ritkan Fe*)

polimerizacidja soran kialakuld tetraéderes sik (T) és ennek a siknak a negativ toltését



ellensulyozd MoctOs (Moct = Al, Mg, Fe?*Fe®") oktaéderes sik (O) képezi [15] [16]. Az
oktaéderes sik a csucsi oxigénjein keresztiil csatlakozik a tetraéderes sikhoz. Attol fiiggéen,
hogy egy vagy két tetraéderes réteg alkotja az agyagasvany sikjat két f6 csoportot
kiilonboztethetiink meg: a TO (1:1) és a TOT (2:1) tipusuakat (1.abra).

TOT réteg
L
7
Kaolinit (1:1)
> TO réteg Szmektit (2:1)
! TOT réteg {|
=200 nm - >1 pm Hidratalt belso réteg

it (2:1)

~50-100 nm

1. abra: Egyes agyagasvanyok szerkezete (forras: Torunassat et. al, 2015 [16])

Tovabbi csoportositds az oktaéderben helyet foglaldo fémion t6ltése alapjan torténik.
Amennyiben a jelenlévd ion kétszeresen pozitiv toltésii, példaul Mg?* vagy Fe?*, ugy minden
kationpozicio betoltott, és az asvanyt trioktaéderesnek nevezziik. Amennyiben haromszorosan
pozitiv tdltésii fémion van jelen, példaul AI** vagy Fe3* az oktaéderben, ugy a kationpozicidok
csupan kétharmada van betdltve, és ezért az dsvanyt dioktaéderesnek hivjuk. A nem azonos
vegyeértékil helyettesités miatt a szerkezetbe beépiilhetnek rétegkozi kationok a szabad toltések

kompenzalédsa érdekében, tovabba viz is beléphet a rétegkozi térbe.

A téglaagyagok f6 agyagasvanyai koziil a kaolinit (Al2[Si2Os5(OH)s]) TO tipust. A
szerkezet kiegyenlitettsége miatt rétegtoltése nincs, rétegvastagsiga ~7 A. TOT tipust

agyagasvany az illit, a szmektitek, mint pl. a montmorillonit



(Na,Cao,5)0,33(Al,MQ)2[Si2010(OH)2]-nH20) és a TOTO szerkezetl Klorit
((Mg,Fe)s(Si,Al)4010(OH)2-(Mg,Fe)3(OH)g).

Az illit a rétegkozi kationhianyos csillamok csoportjaba tartozik, a rétegvastagsaga 10
A. Gyakori, hogy szerkezetébe szmektit rétegzddik és igy illit/szmektit kevert szerkezetii
asvany alakul ki. A montmorillonit a szmektitek csoportjaba tartozik. A szabad toltés
kiegyenlitésére a rétegkozi térben szamos kation (Na* és Ca?*) helyezkedik el. Ezek a kationok
lazén kotottek, a rétegkozi vizmennyisége a szerkezet 6sszeomlasa nélkiil ndvekedhet, innen

ered a duzzadoagyag neviik.

A Kklorit csoport tagjainal a TOT szerkezet kozé egy tovabbi oktaéderes réteg épiil, ezért
nekik a legnagyobb a rétegvastagsaguk, 14 A. Rendkiviil valtozatos és jelentds mértékii az

oktaéderes rétegben az ionhelyettesitésiik.

2.2.3 A téglagyartas technologidja

A téglagyartas elsé 1épésében a nyersanyagot a gyar gazdasagi és kornyezetvédelmi
okokbol a sajat banyajabol termeli ki. A kibanyészott nyersanyagot a gyar udvaraban kialakitott
lerakdban akar évekig is tarolhatjak, mig végiil feldolgozasra keriil. A lerakoba a késébbi
keverési aranynak megfeleléen 0,5 - 1,5 m vastag rétegekben taroljak a kiilonboz6 tulajdonsaga
agyagokat. A tarolas alatt végbemend fizikai €s kémiai hatdsok kovetkeztében az agyag
plaszticitasa megnd, az olyan nem kivanatos asvanyok, mint példaul a pirit, részlegesen

oxidalodhatnak [17].

Az agyag elokészitésének elsé 1épése az Orlés. Ezt a miiveletet két 1épésben hajtjak
végre, az els0 malom a durva Orlést a masodik malom a finom &rlést végzi. A finomra Orolt
agyaghoz a kovetkezd lépésben adalékanyagokat adnak. Az adalékanyagok elsésorban a
kiégetett téglak fizikai tulajdonsdgainak javitasat szolgaljak, de cél lehet kiilonb6zd ipari
melléktermékek ujra felhasznalasa is. Fontos adalékanyagok a porusképzdk. Ezek olyan
szerves, vagy szerves anyagot tartalmazé adalékok, melyek az €gés soran kiégnek, igy lyukakat
hagynak hatra a téglaban, ezzel novelve annak porozitasat. Tovabba fontos megjegyezni, hogy
ezek égésekor felszabaduld hd csokkentheti az égetdkemence tiizeldanyag felhasznalasat. A
leggyakoribb porusképz6 anyagok a flirészpor, €¢lelmiszeripari hulladékok (pl. napraforgéhé;),
szénbanyaszati medddk [18]. Ha sok finomszemcsés alkotot tartalmaz az agyag, akkor ezek

nagyobb vizigénye miatt a téglava formézott agyag megrepedhet a szaritas kozben, ezt



elkeriilend6 sovanyito adalékot adnak hozza. Sovanyitoként leggyakrabban homokot ¢és a selejt
téglak Orleményét adjak az agyaghoz. Tovabbi adalékot haszndlhatnak a kéros anyagok

megkotésére vagy a termék fizikai megjelenésének valtoztatasara.

Banyaszat Tarolas Orlés Préselés, formazas
Raktarozas, szallitas Egetés Szaritas

2.abra: A téglagyartas folyamata (forras: www.gobrick.com)

Az el6készitett agyag présgépbe keriil, ahonnan kijéve felveszi végs6 formajat, majd
huzallal megfelelé méretiire vagjak. A formazas utan a téglak a szaritoba keriilnek. A szarito
legtobbszor a kemence hulladékh6jét hasznositja. Itt 100-150 °C-on a 20-25 %-0s
nedvességtartalmuk 2 % alattira csokken. Ez a folyamat legaldbb 6 6rat vesz igénybe, tomor

téglak esetén akar egy napot is.

A szaritast kovetOen kiégetik a téglakat. Ezt a miiveletet egy alagitkemencében végzik.
Az alagatkemencét foldgazzal fiitik fel legalabb 800 °C-ra, de akar 1050 °C-ra is. Megjegyzésre
érdemes azonban, hogy a téglan beliil a pérusképzéknek koszonheten a lokalis hdmérséklet a
kemence homérséklete folé is emelkedik, akar 100 °C-al is. A téglakat kocsikra pakoljak,
melyek technolédgiatol fliggéen eltéré id6 alatt mennek végig az alagutkemencén. Az
alagutkemence az ellendram elvén miikodik, a téglak fokozatosan melegednek fel majd hiilnek
le. A képz6do fiistgaz tehat a beérkezo hideg téglakon keresztiil tavozik. A kihilt téglakat ezek

utan raklapra helyezik és csomagoljak.


http://www.gobrick.com/

2.2.4 Az égetés soran végbemend folyamatok

A téglak anyagaban ,,égetés” soran fizikai és kémiai atalakuldsok sora megy végbe.
Ennek soran az agyag elvesziti eredeti tulajdonsagait és kemény, kémiailag és mechanikailag
ellenalld keramidva valik. A kiégetett tégla Osszetétele természetesen elsdsorban a felhasznalt
agyag asvanyos Osszetételétol fiigg, azonban az égetési homérséklet és iddtartam, az

adalékanyagok mindsége €s mennyisége nagyban befolyasolhatja azt.

Ez okbdl kifolydlag nem lehet altalanositani a végbemend asvanytani atalakulasokat.
Az égetés soran végbemend reakciok mas-mas homérsékleten jatszodnak le, a jelen 1évo

kiilonb6z6 vegyiiletek és asvanyok kiilonb6z6 reakcidutakat nyithatnak meg, igy két kiilonb6z6

cre

Annyi azonban elmondhatd, hogy az égetés soran els6ként a szerves anyagok tavoznak
300-400 °C-on, nagyjabol egy idében az esetlegesen jelenlévd pirit oxidaciojaval. Az
agyagasvanyok szerkezetiiktél fiiggden kiillonb6z6é hémérsékleten veszitik el a szerkezeti
viziiket. Ezt a folyamatot dehidroxilacionak nevezik. A kaolinit és a klorit bomlik el els6ként a
téglaagyagban talalhatdo agyagasvanyok koziil 500-550 °C-on. Az illit és montmorillonit
dehidroxilacidja csak kés6bb, 700 °C-on kezd6dik meg [19].

Az agyag gyakran tartalmaz kalcitot (Ca[CO3]) és dolomitot (CaMg[COz]2). Ezek
bomlasa ugyan mar 400-600 °C-on megkezdddik, de a folyamat csak 800-900 °C koriil ér véget
[20]:

CaMg[(COs)2] — CaCOs + MgO + CO; (600-650 °C)

CaCOs — CaO + CO2 (600-900 °C)

A CaO 700 °C felett reakcioba Iép az illit lebomlésabol felszabadult reaktivva valt
szilikattal és aluminattal, melynek soran alumoszilikat asvanyok, pl. gehlenit (Caz[Al2SiO7])
képzodik [21]:

3 SiOz - Al,03 (amorf bomlastermékek) + 6 CaO — 3 CaAl2SiO7

Magasabb hdmérsékleten wollastonit egy masik gyakorta megjelend fazis, mely a kalcit

szilicium-dioxiddal t6rténé reakcidja soran keletkezik:

CaCOj3 + SiO2 — CaSiO3z + CO»

10



Bar ezen asvanyok nukledcioja mar 700 — 800 °C-on elkezdddik, keletkezésiik azonban
legtobb esetben csak 1100 °C felett valik jelentdssé, mely homérsékletet a téglaégetés soran

jellemzéen nem érik el.

2.3 Fluor a téglagyartasban
2.3.1 Fluor eloforduldsa az agyagban

A fluor a kiilonb6z6 agyagasvanyokban leggyakrabban a OH™ helyettesitése révén
fordul el8. Ennek oka, hogy toltésiik azonos és a F~ ionradiusza 1,36 A, mely csaknem
megegyezik a OH" 1,33 A ionradiuszaval. Bizonyos d4svanyoknal azonban eléfordulhat, hogy a
fluor az 4svany feliiletén kotddik meg, azonban ennek mennyisége csaknem elhanyagolhato

[22].

Az agyag teljes fluortartalom eloszldsa az egyes agyagdsvanyok kozott az irodalomban
vitatott [23] [24], azonban kijelenthet6, hogy a legkisebb fluortartalom a kaolinitre jellemz6. A
durvakeramiai agyagok atlagos fluortartalma 500-700 ppm-re tehet6 [25].

2.3.2 Az égetes soran jelentkezo fluoremisszio

A téglagyartas soran az agyag az égetése kozben éri el azt a hdmérsékletet, melyen az
agyagasvanyok szerkezetének atalakulasa (bomlasa) megkezdddhet. A téglagyartas mas

fazisaiban, Orlés vagy szaritas kozben nincs kimutathat6 fluorfelszabadulas.

Az agyagasvanyok a szerkezeti viziiket a dehidroxilacios hdmérsékleten veszitik el és
mivel a fluor a hidroxidionokat helyettesiti a kristalyszerkezetben, igy ezen a hémérsekleten
varhatd a fluorkibocsatds is. A dehidroxildcio a kiilonb6zd agyagdsvanyoknal eltérd
hémérsékleten kezd6dik meg, agyagasvanytol figgéen 450 °C-t6l 750 °C-on kovetkezik be (1.
tablazat). A TO szerkezetl agyagasvanyok szerkezetébdl konnyebben szabadul fel a fluor, mint
a TOT szerkezetii agyagasvanyokébol [26]. A folyamat soran az agyagasvanyok szerkezete

felbomlik és az oktaéderes rétegbdl a OH és F~eltavozik.

Agyagasvany Dehidroxilaciés hémérséklet (°C)
Klorit 450-550 °C
montmorillonit 650 °C
illit 750 °C

1. tablazat: A téglagyartas szempontjabdl fontos agyagasvanyok dehidroxilacios hémérséklete

(forras: Brindley & Lemaitre, 1987 [27])
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Bar a dehidroxilacio soran a F~ tavozik az agyagasvany szerkezetébdl, téglagyartasnal a
fluorkibocsatds maximuma késébb, 800 °C koriil jelenik meg. Ennek oka a téglan beliili
visszatartas ¢és az agyagban jelen 1év6 egyéb alkotok [28] [29]. A téglaégetés soran a fluor, a

jelenlévé viznek koszonhetden, elsésorban HF és SiF4 formajaban tavozik a flistgazba [30].

A fluorkibocsatast nem csak az égetés hdmérséklete befolydsolja, hanem az alkalmazott
felftités sebessége és az égetésnek a hossza is [28]. A felflitési sebesség csokkentése és az égetés
idejének a novelése noveli a fluoremissziot. Téglagyartas soran azonban ezek a paraméterek

sokszor nem valtoztathatok.

Masik fontos tényez6 a nyersanyag kémiai Osszetétele. 10 m/m % CaCOs jelenléte a
fluorkibocsatas kezdeti hémérsékletét 600 °C-rol 800 °C-ra emelheti. A felbomlé CaCO3
ugyanis megkoti a felszabadul6 fluort fluorit formajaban (CaFz) [26] [28] [31].

Ca0 + 2 HF — CaF2 + H20 1

A képz6dé fluorit olvadaspontja 1260 °C, téglaipari keverékekben azonban mar 910 °C-
on bomlani kezd, 950 °C-on mar csak a fele talalhato meg a keverékben, 1100 °C-on pedig
teljesen eltlinik. A 910 °C-on fluoritbol felszabaduld fluor cuspidin (Cas[(OH,F)Si-0O7])

formajaban kotédik meg, mely azonban 1100 °C-on, csak tgy, mint a fluorit, elbomlik [25].

Tovabbi érdekes megfigyelés, hogy laboratoriumi elektromos kemencében végrehajtott
égetési kisérlettel szemben az ipari alagitkemencében végrehajtott gyors égetési kisérletben a
megfigyelt fluoremisszio nem mutatott folyamatos novekedést a hdmérséklet emelésével [32].
Az alagutkemencét csempegyartasra hasznaltak, a teljes égetési id6 a kemencébe kertiléstol a
kihtilésig nagyjabol 55 perc volt. 400 és 1000 °C kozott az égetett agyag dsszetételétdl fliggden
a fluorid megkotodott a fiistgazbol (3. dbra). Ennél alacsonyabb hémérsékleten egy
alacsonyabb emisszids cstcsot figyeltek meg, magasabb hdmérsékleten pedig kortilbeliil 1200

°C-0n emisszids maximumot.
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3. abra: Alagutkemencében végrehajtott csempeégetés soran mért fluortartalom valtozas a
keramiakban (Monfort et al., 2008 alapjan [32])

13



3. Elozmények

3.1 A vizsgalt téglagyar

Az ELTE Asvanytani Tanszéken korabban Ringer Marianna és Schimek Eva egy olyan
¢szak-magyarorszagi téglagyarat vizsgaltak tudomanyos diakkori munkajukban, melynél
hatarértéket meghalado fluorkibocsatas jelentkezett [33]. A gyarnak emiatt 2010-ben egy
fluorlevalasztd berendezést kellett izembe helyeznie. A fluorlevalasztdé Hellmich markaja
fluor-kaszkadabszorbert alkalmaz a kemencébdl kijovo flistgaz fluortartalmanak megkotésére.

A szorbens anyaga mészkdgranulatum.

A levalasztd belizemelésével a gyarnak sikeriilt hatarérték ald csokkenteni a
fluorkibocsatést, azonban a késziilék lizemeltetése és karbantartasa komoly tobbletkoltséggel
jar. A problémat tovabb fokozza, hogy az elnyeletd megfeleld miikodéséhez folyamatos
lizemeltetésre van sziikség, hogy elkeriiljék a fiistgdzhdmérséklet kritikus szint ala (100 °C)
torténd csokkenését. Alacsonyabb hdmérsékleten nem kivanatos mellékfolyamatok jelennének
meg, melyek akadalyozndk a fluorelnyeld rendeltetésszerli mitkodését. A folyamatos lizem
azonban sokszor nem megoldhato, a téli honapokban gyakran csdkken a kereslet az épitdipari

nyersanyagok irant, ez gazdasagi szempontok alapjan sziikségessé teheti a gyar leallasat.

A tudomanyos diakkori kutatas keretében Ringernek és Schimeknek sikertilt kizarniuk
a gyartas soran hasznalt ipari vizet, az adalékanyagként hasznalt flirészport és lignitet, tovabba
az égetd flitéséhez hasznalt foldgazt, mint lehetséges fluorforras. Megallapitottak, hogy a fluor

forrasa a gyartas soran hasznalt f6 nyersanyag, a Kiscelli Agyag lehet.

3.2 A nyersanyagokon végzett korabbi vizsgalatok

Schimek Eva késébb diplomamunkajaban tovabb folytatta a kutatast, melyben
asvanytani vizsgalatokat hajtott végre a Kiscelli Agyagon, tovabba kisérleteket végzett a
fluortartalom kimutatasara [17]. A Kiscelli Agyag tledékgyiijtéje 150-200 km hosszan
elhuzodo, szedimentoldgiailag egységesnek tekintheté medence. Magyarorszdgon tobb
téglagyar is ezt az agyagot hasznalja fel a gyartds soran, a hatarérték feletti fluorkibocsatas

azonban csak ennél az észak-magyarorszagi gyarnal jelentkezett. Az ok kideritése érdekében
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Schimek 0sszehasonlitd vizsgalatokat végzett az észak- és a kdzép-magyarorszagi sziirke-,

illetve sargaagyagokon, illetve kiégetett téglakon.

A rontgen-pordiffrakcios vizsgalatok soran a sziirkeagyagoknal kvarcot, Kkalcitot,

dolomitot és kalifoldpatot sikeriilt azonositania, valamint kiilonboz0 rétegszilikatokat 14, 10 és

7 A-6s intenzitas cstcsokkal (4. dbra).
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4. abra. Az észak-magyarorszagi (piros) és a kozép-magyarorszagi (fekete) sziirkeagyagok

réntgendiffraktogramjai (Schimek Eva felvétele)

Az agyagasvanyok azonositasa céljabol 10, 5, 2 és 1 um alatti frakciokat vélasztott le

az észak-magyarorszagi sziirkeagyagbol. A 2 um és 1 um alatti frakciokbol orientélt és etilén-

glikolos kezelést kovet6 felvételek késziiltek (5. dbra és 6. dbra).
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5. dbra:. Az észak-magyarorszagi sziirkeagyag 2 um alatti frakcidjanak orientalt (fekete) és

etilén-glikolos kezelést kovetd (piros) rontgendiffraktogramja (Schimek Eva felvétele)
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6. dbra: Az észak-magyarorszagi sziirkeagyag 1 um alatti frakcidjanak orientalt (fekete) és

etilén-glikolos kezelést koveté (piros) rontgendiffraktogramja (Schimek Eva felvétele)

Ezek alapjan illit, klorit és illit/szmektit kevert szerkezetli f6 agyagasvany-fazisokat

azonositott. Jelentds asvanytani eltérés a két sziirkeagyag k6zott nincsen.
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A séargaagyagokrol késziilt rontgen-pordiffrakcios felvételek esetén azonban jelentds
kiilonbséget jelent, hogy az észak-magyarorszagi sargaagyagnal sem kalcit, sem dolomit
jelenléte nem volt kimutathat6 szemben a kdzép-magyarorszagival. Tovabbi azonositott fazisok

a kvarc, foldpatok és kis mennyiségli rétegszilikatok voltak (4. abra).

s000 kv arc
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beiitésszam
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1. abra: Az észak-magyarorszagi (piros) és a kozép-magyarorszagi (fekete) sargaagyagok

rontgendiffraktogramjai (Schimek Eva felvétele)

A mintdk vas- és aluminiumtartalma rontgenfluoreszcens vizsgalatokkal keriilt
meghatarozasra. Az ez alapjan meghatirozott Al:O3 és Fe2Os koncentracido az alabbi

tablazatban szerepel:

Mért komponens neve Mért komponens koncentracidja ( m/m %)
Al,O3 16,77 +£ 2,03
Fe203 5,65+ 0,66

2. tablazat: Rontgenfluoreszcens spektrometridval meghatarozott oxidos aluminium és
vas tartalom meghatarozasa az észak-magyarorszagi sziirkeagyagnak (Schimek Eva
mérése)
A mintak fluoridtartalma fluorid-ionszelektiv elektroddal hataroztak meg. A mérések
alapjan az észak-magyarorszagi sziirkeagyag fluoridtartalma kétszerese a kozép-

magyarorszaginak (3. tabldzat). JelentOs fluoridtartalom novekedés figyelheté meg az 5 um

17



alatti frakcio esetén, amibdl a fluorid agyagasvanyban valo dusuldsara lehet kovetkeztetni. A

kiégetett mintak feltarasa azonban sikertelen volt.

Meért fluorid koncentracio

Minta neve
a mintaban (ppm)
Ko6zép-magyarorszagi sziirke agyag 442 +£49
Eszak-magyarorszagi sziirke agyag 952 + 49
Eszak-magyarorszagi sziirke agya
8y 8 _ &vag 991 + 49
(10 pum alatti)
Eszak-magyarorszagi sziirke agya
&Y 8 . 8yag 1353+ 49
(5 um alatti)
Eszak-magyarorszagi sziirke agya
8y 8 _ 8Yag 1429 + 49
(2 um alatti)
Eszak-magyarorszagi sziirke agya
&y 8 eyag 1484 + 49

(1 um alatti)

3. tablazat: Fluorid-ionszelektiv elektroddal mért Kiscelli Agyag és frakcidinak

fluoridtartalma (Schimek Eva mérése)

Olyan eljaras, mely esetén a tégla feltarasa nélkiil mérhetd lett volna a fluorid azonban
sajnos nem volt. A szoba johetd eljarasok koziil a rontgenfluoreszcens spektroszkdpia
kimutatasi hatara kb. 800 ppm a fluorra nézve, mig a prompt-gamma aktivacios analizisé a
Budapesti Kutatoreaktor esetén 1000 ppm feletti. Mivel az agyag 1000 ppm-nél kevesebb fluort

tartalmaz, igy az égetett mintak még kevesebbet.
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4. Célkituzeés

Jelen kutatémunkam célja a téglagyartas soran, homérsékleti 1épcsénként végbemend

fazisatalakuldsok tanulmanyozasa és az egyes homérsékletekhez kapcsolodo fluoridtartalom

valtozasok azonositasa volt. A téglakban lejatszodé szilardfazisu reakciok és fluoridtartalom

leirasahoz valos gyartasi folyamat soran eléallitott mintasorozatot vizsgaltam.

A fluor viselkedését a gyartas soran a mintak asvanyos Osszetételének ¢és

fluoridtartalménak ismeretében kivantam vizsgélni.

Hosszutava célom olyan technoldgiai valtoztatasok kikisérletezése, mellyel a tégla

mechanikai tulajdonsagainak jelentdsebb valtozasa nélkiil, zoldebb, de gazdasagos gyartasi

folyamatot lehet megvaldsitani.

5. Kisérleti rész

5.1 Hasznalt miiszerek és vegyszerek

Elnevezés Gyarto cég
Natrium-karbonat Na,COs Molar
tri-Natrium-citrat 2-hidrat natrium-citrat Molar
Natrium-fluorid NaF Molar
Ionerésség beallito puffer TISAB Radelkis

4. tablazat: A hasznalt vegyszerek

Elnevezés Gyarto cég
Kombinalt fluorid-ionszelektiv elektrod Sentek
D 5000 tipusu diffraktométer Siemens

5. tablazat: A hasznalt eszkozok
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5.2 Az agyag és téglamintak

A munkdm soran egy észak-magyarorszagi téglagyar gyartasi nyersanyagait, szlirke- és
sargaagyagot, kozép-magyarorszagi sziirkeagyagot, a kiégetett terméket, illetve 12 téglabol

allo, koztes hémérsékleteken égetett mintasorozatot vizsgaltam (6. tdbldzat).

Minta kodja Minta megnevezése
M1 Eszak-magyarorszagi sziirkeagyag
ML/ Eszak-magyarorszagi sziirkeagyag
2 um alatti frakcioja
M2 Eszak-magyarorszagi sargaagyag
D1 Ko6zép-magyarorszagi sziirkeagyag
MT2 Technologiailag teljesen kiégetett tégla
(kész termék)
NT1
NT2
NT3
NT4
NTS
NT6 A leallasi kisérlet soran égetett téglak
NT7
NT8
NT9
NT10
NT11
NT12

6. tablazat: A mért mintdk kodja és megnevezésiik

A 12 téglaminta (NT1-NT12) a gyar alagutkemencéjének leallasakor késziilt. Az utolso,
téglat szallito kemencekocsi utani iires kocsikra kétkocsinként keriilt elhelyezésre egy-egy

nyers kisérleti tégla. Osszesen 12 kisérleti tégla késziilt. A legelsd, kdzvetleniil az utolso
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téglaval teljesen megpakolt kocsi utani kapta az 1-es jelzést (NT1), a legutolsd, legtavolabbi a
12-es jelzést (NT12).

Az alagutkemencében tiz méréponton mérték a kemence homérsékletet, mindegyik
mérépontnal egy flitdtest is elhelyezkedett. A kocsik egy-egy méréponton 20 perc eltéréssel
haladtak at. Mikor az els6 tégla elért egy mérdpontot, az ott talalhato fiitétestet kikapcsoltak. A
tobbi tégla ezt kdvetden mar a kihiiloben 1év0 kemencén haladt at. A kemence hdmérséklete a

mérési pontoknal a 12 tégla esetén a 8. abran lathato.

A kemence hémérseklete a téglak athaladtakor

8507 e MT2
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8.abra: A kemence mérdpontjainal mért hoémérséklet a kisérleti téglak athaladtakor

(sajat adat)
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5.3 Fluorid-ionszelektiv elektrod

A fluorid-ionszelektiv elektrod olyan elektroanalitikai eszk6z, melynek segitségével
direkt potenciometrias méréssel lehet megallapitani egy oldatban a fluorid-ionok aktivitasat
[34]. Az oldatba meriil6 elektrod potencialja és az oldat fluorid-ion aktivitasa k6zott a Nernst

egyenlet szerinti logaritmikus osszefliggés all fent [35]:
RT
E=E,— 2,3?lgap

ahol E az elektrédpotencial, mely fluorid-ionszelektiv elektrodbol és a vonatkoztatasi
elektrodbal all6 galvancella elektromotoros erejének (EMF) a mérésével hatarozhaté meg. Eg a standard
potencial, R az egyetemes gazallando, T a hdmérséklet, F a Faraday-féle szam és ar az oldat fluoridion

aktivitasa.

A fluoridion aktivitas a koncentracio és a kdzepes aktivitasi koefficiens szorzata:

ar = Cr'V+
ahol cr a fluoridion koncentracio és y. a kdzepes aktivitasi koefficiens.

Amennyiben a mintaoldathoz és a kalibracios oldatokhoz nagy koncentracidju inert
elektrolitoldatot adunk, ugy mind a kalibraciot, mind a mérést alland6 ionerdsségen tudjuk
végrehajtani, tehat a kozepes aktivitasi koefficiens allando lesz, ezéltal a kalibracidnkbol

kozvetleniil megkaphatjuk a koncentraciot.

Felépitését tekintve az elektrdd ionszelektiv membranja jellemzden 1-2 mm vastag 1 cm
atmér6ji korong alaku egykristaly ritkafoldfém-fluoridbol all, tobbnyire LaFz-bol (9. dbra)
[36]. Ez az egykristaly egy merev cs6é végéhez van vizhatlanul rogzitve. A cs6 belsejében 1€vo
oldat az altalanos elveknek megfeleléen az elddleges iont (F°) tartalmazza a membran belsd
hatarfeliileti potencidljdnak alland6 értéken tartisa érdekében, tovabba kloridiont a belsd

oldatba meriild Ag/AgCl elektrdd potencialjanak bedallitdsdhoz.
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Ag/AgCl elektrod

Belso NaF és KCl
tartalmu oldat

LaF; egykristaly

9. dbra: A fluorid-ionszelektiv elektrod sematikus rajza
(forras: Pokol Gyorgy, 2011 [34])

A ritkafoldfém-fluorid membrant europiummal adalékoljak, a kétvegyértékii ion hibakat
general a kristaly szerkezetében és ez altal csokkenti annak ellenallasat. A kristdlyban, mivel a
La%* -ionok nem mobilisek, a kismértékii miiszeres aramot kizardlag a F~ vandorlasa hozza 1étre.
A membran/mintaoldat hatarfazisan kialakuld potencidlt tehat kizardlag a F-egyenstly

hatarozza meg [34].

Az elektrod linearis tartomanya 1 M fluoridion koncentraciotol 10 M-ig terjed. A
kristalyszerkezetbe F~ kiviil az azonos toltésti s hasonlo ionradiuszi OH™ tud csak beépiilni. Ez
a zavaras kikiiszobolhetd, ha a mérést savas kozegben végezziik. A pH-t mégis érdemes 4 folott
tartani, mivel ez alatti pH esetén HF keletkezik (pKs = 3,17), amely negativ hibat okozhat.
Tovabbi hibat okozhat, ha a mérend6 oldat olyan fémionokat tartalmaz, melyek komplexet
képezhetnek a fluoridionnal. Ilyen fémion lehet geoldgiai minték esetén pl. Fe** és AI3*. Ezek
maszkirozasa érdekében citromsavat vagy egyéb komplexképzdt adhatnak a mintahoz. Ezek a
komplexképzdk stabilabb komplexet képesek képzeni az Fe®* és AI**-mal, ezaltal megsziintetik

a zavarast.

Tovabbi bevett gyakorlat fluoridion tartalmi mintdhoz ionerdsség beallitd puffer oldat
adagolasa (TISAB). A TISAB tobbnyire pH 5-6 acetat pufferoldat, mely NaCl-ot tartalmaz a
minta allando ionerdsségének a beallitasahoz, tovabba ciklohexandiamin-tetraecetsav (CDTA)

komplexképzdt a zavaro ionok kikiiszobdléséhez.
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5.4 A mintak feltarasa és vizsgalata ionszelektiv elektréddal

5.4.1 A mintak feltarasa és elokészitése

A mintak feltarasat és el6készitését Ingram (1970) altal alkalmazott Na2COsz-0S
feltarasassal végeztem [37], a modszert magyarorszagon mar alkalmazta Sziicsné Dély (1979)
szilikat- és foszfattartalmi kézetmintak fluoridtartalmanak meghatarozasahoz [35]. Az agyag
¢s téglamintakat eldszor egy pofas tordvel durva porra tortem, majd achat mozsarral finomma
poritottam. Az igy kapott pormintakat hasznaltam a feltarashoz. Ennek soran 200 mg pormintat,
200 mg ZnO-ot és 1000 mg vizmentes Na,COz-ot analitikai mérlegen bemértem, majd platina
tégelybe helyeztem. A tégelyt 980 °C-ra elémelegitett kemencébe helyeztem és egy oran at

hevitettem. A tégelyt a kemence homérsékletérzékeldjének kdzvetlen kdzelében helyeztem el.

A hevitett mintat kivettem a kemencébdl és teljes lehiilése utdn egy polipropilén
fé6z8poharba helyeztem, melybe kb. 20 cm? desztillalt vizet toltdttem és belehelyeztem a platina
tégelyt. A f6zOpoharat vizfliirdére helyeztem harom oOra hosszara. A tégelyt a f6zOpoharbol
kivettem, majd tartalmat tobbszori desztillalt vizes Oblitéssel visszadontdttem. A f6zOpohar
tartalmat ezek utan 640-es sziirOpapirral szlirtem, a csapadékot 10 %-0s Na,COsz oldattal
mostam. A sziirlethez 6 cm® 10 %-os s6savat adtam erdteljes kevertetés mellett, hogy a képzédd
COz-ot kilizzem a mintabdl. Ezt kdvetden, a recept sajat moédositasaként 6 g natrium-citratot

adtam hozz4, majd 100 cm®-es mérélombikba toltdttem és jelre allitottam.

5.4.2 A fluorid-ionszelektiv elektrod kalibralasa és a mintdk mérése

Az elektrodot a miiszerkonyvnek megfeleléen a mérések eldtt 100 ppm-es fluorid
oldatba helyeztem, mig stabil jelet nem kaptam. Ehhez el6szor 1000 ppm-es tdrzsoldatot
készitettem. 1,105 g NaF-ot analitikai mérlegen bemértem, feloldottam vizben, majd 500 cm?®-
re higitottam egy mérélombikban. A tovabbiakban ezt a torzsoldatot higitottam, hogy 100 ppm-

es oldatot kapjak az elektrod elokészitéséhez, illetve a kalibralashoz.

crcr

vettem fel (10. abra). Az 1000 ppm-es torzsoldatbol higitassal 10 ppm-es oldatot készitettem.
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Ebbél a 10 ppm-es oldatbol készitettem el a kalibracios sort. A sorozat minden tagjabol 10 cm?®-

t egy-egy fozépoharba pipettidztam, majd 10 cm® TISAB-ot adtam hozzajuk. A stabil jelet

magneses kevertetés mellett olvastam le a fesziiltségmérorol.

~

EMF

-290 —
-300 —
-310 —
-320 —
-330
-340 —

-350

A fluorid-ionszelektiv elektrod kalibracidja

Equation y=a+b*x
Plot B
Weight No Weighting
Intercept -326,44701 + 0,30128
Slope -58,60247 + 0,6736
Residual Sum of Squares 2,11749
Pearson's r -0,99974
R-Square (COD) 0,99947
Adj. R-Square 0,99934

T T T T T T T T T T T T T T 1

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

lg c/ ppm

10. dbra: A fluorid-ionszelektiv elektrod kalibracidja

Az el6készitett mintaoldat 10 cm3-ét 50 cm®-es fézépoharba pipettaztam és 10 cm®

TISAB oldatot adtam hozza, az ion erdsség és pH allando értékre allitasa, illetve a zavaro ionok

maszkoldsa érdekében. Az oldatot magneses keverdvel kevertettem, majd az elektrodot

belehelyeztem, ugy hogy az legalabb egy centiméter mélyen a folyadékfelszin ala meriiljon, a

15-20 mésodperc elteltével megjelend stabil jelet a fesziiltségmérdérdl leolvastam.
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5.5 A mintak asvanyos osszetételének vizsgalata rontgen-
pordiffrakcioval
A kiégetett tégla, sziirke- és sargaagyag, illetve a leallasi kisérlet soran égetett tizenkét

téglaminta asvanyos dsszetételének meghatarozasara rontgen-pordiffrakciot alkalmaztam.

A mérések az ELTE TTK Asvanytani Tanszékén, Siemens D5000 tipusu
diffraktométerrel késziiltek, Bragg-Bretano geometridban, masodlagos pirolitikus grafit
monokromatorral, 2 - 65° 20 szogtartomanyban, Cu-Ka sugarforrassal, 0,05° 1épéskozzel €s

Iépésenként 2 masodperces mérési idovel. A felvételeket Weiszburg Tamas készitette.
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6. Mérési eredmények

6.1 Az agyag fluoridtartalma

A fluorid-ionszelektiv elektroddal tortént mérés esetén, bar a miiszer kalibracidja jo volt,
a mérési eredmények mégis inkonzisztensek lettek honapokon keresztiil. A hiba okat
szisztematikus hibakereséssel probaltuk visszafejteni. A mérés megbizhatosagat standard
addicids modszerrel probaltuk igazolni. Ennek soran sikeriilt végiil r4jonniink, hogy a kemence
térben ténylegesen megvalosult hdmérséklet (eszk6z geometriai okok miatt) tobb 10 °C-szal is
elmaradhatott a beallitott értékhez képest. A mintafeltaras néhany 10 °C-os korrekcidja nyoman

a fluorid adataink konzekvenssé valtak.

A fluorid-ionszelektiv elektroddal kapott mérési eredményeket a 7. tdbldzat tartalmazza.
A vizsgélt mintak az észak-magyarorszagi sziirkeagyag (M1), az abbdl levalasztott 2 pm alatti
frakcio6 (M1/2), az észak-magyarorszagi sargaagyag (M2) és a kozép-magyarorszagi

sziirkeagyag (D1). A digitalis voltméré hibaja + 1 mV, ami a kalibracio alapjan 4 % hibat

eredményez.

_ Elektromotoros eré6 | Fluoridion koncentracio

Minta
(mV) (ppm)

M1 -322 840 + 34
M1/2 -334 1345 £ 55

M2 -305 430+ 17

D1 -315 638 £26

1. tablazat: Az agyagmintak fluorid-ionszelektiv elektroddal mért fluoridion koncentracioja

Lathato, hogy az észak-magyarorszagi sziirkeagyag fluorkoncentracidja nagyobb, mint
a sargaagyagé. A téglagyartas soran két rész sziirkeagyagot kevernek egy rész sargaagyaghoz,

igy a nyerstégla fluoridtartalma a szaritast kovetéen kb. 700 ppm.

Latszik az is, hogy a finomabb frakcioban a fluorid dusul, ez aldtdmasztja a tanszéken
végzett korabbi méréseket. Megallapithat6 tovabba, hogy a kozép-magyarorszagi sziirkeagyag

kb. 25 %-al kevesebb fluoridot tartalmaz, mint az észak-magyarorszagi.
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6.2 A téglak fluoridtartalma

A leallasi kisérlet soran késziilt téglamintdk (NT1-NT12) és a kiégetett tégla (MT2)

fluoridion tartalmat a 8. tdbldzat tartalmazza.

Minta Elektromotoros eré6 | Fluoridion koncentracio
(mV) (PpM)
MT2 -314 613+ 25
NT1 -335 1399 + 57
NT2 -330 1150 + 47
NT3 -334 1345 + 55
NT4 -330 1150 + 47
NT5 -326 982 + 40
NTE ~332 1244 + 50
NT7 -327 1022 + 41
NT8 -327 1022 + 41
NT9 -324 908 + 37
NT10 -323 873+35
NT11 -321 807 + 33
NT12 -319 746 + 30

8. tablazat: A kiégetett tégla és a leallasi kisérlet soran késziilt téglamintak fluoridion

tartalma

A mintak fluoridtartalma, meglepé6 modon, a legtobb mintanal né az égetés eldre
haladtaval, egészen az utolso teljesen ki¢getett téglaig. A novekedés nem folyamatos, az NT6-

tol NT4-ig tarto, illetve NT3-tol NT1-ig tartd szakaszon fluoremisszid figyelheté meg.

A kapott fluorid koncentraciokat abrazolva az egyes téglak altal elért maximalis
hémérséklet fiiggvényében (11. dbra) megfigyelhet a fluor emisszidja egy alacsonyabb, 550
°C koriili hémérsékleten, egy 700 °C feletti hdmérsékleten és végiil a legjelentdsebb, 800 °C
felett.
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A mintak fluorid tartalma

1600 2 kemence maximalis hdmérsékletének fliggvényében
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11. abra: A tégla mintak fluorid tartalma a maximalisan elért kiilsé hémérséklet fliggvényében. A

sarga teriilet jelzi a téglakban kialakul6 tobblet fluoridot, a z61d teriilet a kemencébdl tavozo fluoridot

29



6.3 Az égetés soran torténo asvanyos osszetétel valtozasok

A ledllési kisérlet soran készitett mintakat rontgen-pordiffrakcioval vizsgaltam, hogy
megallapithassam milyen asvanytani valtozasok jatszodtak le az égetés soran (12. dbra). A
diffraktogramokon 6 fazis valtozasat kovettem figyelemmel: két karbonatot (kalcit, dolomit),

két agyagasvanyt (klorit, illit) ! és két varhatoan inert dsvanyt (kvarc, foldpat).
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12. abra: A vizsgalt mintak rontgendiffraktogramjai

A karbonatok, dolomit és kalcit mennyiségének valtozasa kiilon kinagyitva a 13.dbran
lathat6. A dolomit csucs kissé valtozo intenzitasanak, az NT12-t61 az NT4-es mintaig, annak
tormelékes megjelenése és ezért a mintaban vald heterogén eloszlasa az oka. Azonban az NT4-
es és NT1-es mintak kozott megfigyelhet6 a dolomit fokozatos bomlasa. Az NT2-es minta mar

csak nyomokban tartalmaz dolomitot.

1 Korabbi agyagasvany vizsgalatokbdl tudjuk (hiv. Schimek), hogy a szeparalt, 1 pm-nél kisebb frakcidban kevert
frakcioban kevert szerkezetli agyagasvanyok is megjelennek. Ezeket a teljes agyagvizsgalat soran, itteni
kimutathatatlansaguk miatt, jelen, els6 kozelitésben elhanyagoljuk.
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13.abra: A kalcit és dolomit bomlésa a téglakban

A kalcit a vartaknak megfelelden a dolomitnal magasabb hdmérsékleten kezd el bomlani
[38]. Az NT2-es mintaban még csak egész enyhe csokkenés lathatd, magasabb hémérsékleten,
az NT1-es mintdban azonban mar teljesen elbomlik. Itt megfigyelhetd egy 0j fazis, a gehlenit

megjelenése.

A kloritnal megfigyelhetd az NT6 és NT4-es mintak kozott, hogy a 001 reflexio (14,5
A) intenzitdsa megnd, a 002 reflexié (7,1 A) lecsokken (14.dbra). Ez a véltozas a klorit
szerkezetének degradacidja miatt kdvetkezik be. A folyamat 550 °C-on megy végbe, a klorit
rontgen diffrakciés meghatarozasi protokollja el6 is irja a minta 550 °C-on kezelt
Osszehasonlitasat. Az illit szerkezet megbomlasa az NT3-as mintanal kezd6dik meg (12. dbra).
A kvarc az eldzetesen vartaknak megfeleléen nem valtozott az égetés soran. A foldpatok esetén
a mintak altal képviselt hdmérséklettartomanyban nem vartunk valtozast. A diffraktogramokon
jelentkezd csucs intenzitds valtozdsai rendszertelenek, ennek oka részben a tormelékes

helyzetbdl adddo esetleges megjelenés, illetve az egyedi orientacids hiba.
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14.dbra: A klorit dehidroxilacioja
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/. Eredmények értékelése

A munkank kiindulé pontja a gyartas soran tapasztalt jelentds fluoremisszié volt. Az
kisérleti téglak esetén a fluoridtartalom csokkenését vartuk. Ehhez képest meglepé modon a

folyamat jelentds részében fluoridtartalom emelkedést tapasztaltunk.

Megfigyelheté azonban (/1. dbra), hogy mikézben a téglak kezdeti és végsd
fluoridtartalma kozott kb. 150 ppm a fluorvesztés, a koztes szakaszt reprezentald mintak
esetében akar 650 ppm fluorid tobblet is jelentkezhet. Ennek magyardzata egy az
alagutkemencében kialakuld dinamikus egyensulyi folyamat lehet, mely soran tobblet fluorid
halmozodhat fel. A fluor a magas hdmérsékleten felszabadul, de mivel az alagiitkemencében a
flistgdz irdnya ellentétes a téglak haladasi irdnydval, igy a hlivosebb részéhez érve a benne
talalhato fluor egy része megkotddik, aztan magasabb hdmérsékleten ujbol felszabadulhat.
Mivel a téglagyartas folyamatos, igy az egyensuly csak ledllasokkor szakadhat meg.

Folyamatos tizem mellett ennek nincs hatdsa a fluorkibocsatasra.

A fluoridtartalom mérések és a rontgendiffraktogramok alapjan az égetés soran
végbemend fluor mobilizacio tobb 1épésben torténik. Erdemes a fluor elnyelést és a kibocsatast

tobb homérsékleti szakaszban vizsgalni (15. dbra).

A minték fluorid tartalma

1600 a kemence maximalis hémérsékletének fliggvényében
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15. dbra: A fluor mobilizacidjanak szakaszai a kemence hdmérsékletének fiiggvényében
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A 380 °C alatti hdmérsékleten torténd folyamatokrol (0. szakasz) nem all rendelkezésre
informacio, azonban az NT12-es tégla fluoridtartalma (746 ppm + 32) jO egyezést mutat a
szlirke- €s sargaagyag fluoridtartalmabdl, a téglagyartas soran alkalmazott keverési aranynak
megfelelden szamitott fluorid koncentracioval (kb. 700 ppm). Ennek megfeleléen, jelen
modelliinkben azt feltételezziik, hogy a 380 °C alatti folyamatok nem valtoztatnak a téglak

kezdeti fluortartalman és a fluor téglan beliili fazishoz tartozasan.

380 °C-t6l 510 °C-ig tart6 szakaszon (1. szakasz) a tégla fluoridtartalma nd. A fluort
ezen a homérsékleten legnagyobb valosziniiséggel a téglaban taldlhato kalcit koti meg. A
reakcido soran fluorit képzddik (CaFz). Az értelmezés alapja az, hogy a téglagyar
fluorlevalasztdja ugyanezen az elven mukodik (mészkdorleményen atvezetett fiistgaz). A
megfeleld hatékonysaghoz ott is elegendd kevéssel 100 °C felett tartani a flistgaz hdmérsékletét.
Erdemes lehet a késSbbiekben az égetés soran kialakult porusok kozvetlen kornyezetét
megvizsgalni pl. SEM-CL detektorral. Ha itt lokalis CaF2 ndvekedés van, az egy masik reakcio
lezajlasat is igazolja. Ugyanis a porusképzok 300 °C kornyékén gyulladnak be. Lokalisan a
téglaban igy elegendden magas homérséklet alakulhat ki a karbonatok (kalcit és dolomit)

hébomlasahoz.

Ezen a szakaszon tehat a téglaban 1év6 fluorid egyrészrdl a flistgazbol megkotott
fluoridbol képzddott CaFo, masrészr6l az agyagasvanyok szerkezetében 1évé - eredeti -

fluoridbdl all.

Gehlenit [

Klorit

it =

Dolomit /F'/Tdﬂ>
[
Kalcit /F
[

Kvarc és
Foldpatok

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Hémérséklet (°C)

16. abra: A téglaban jelenlévd asvanyok a hémérséklet fliggvényében
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Az 510 °C-tol 550 °C-ig tartd szakaszon (2. szakasz) a fluortartalom csokken. Ezen a
hémérsékleten kovetkezik be a klorit dehidroxilacidja ami nagyjabdl kijeldli a defluoridizacids
hémérsékletet is (16.dabra és 9. tablazat). Ennek megfeleléen a csokkenést a klorit szerkezetébe
épult fluorid tavozasa okozza. Mivel a fluor a klorit lebomlasa soran bekdvetkezé
felszabadulasa mellett tovabbra is megkdtddik a téglaban, igy az ezen a szakaszon mért 280

ppm fluor csokkenést minimum értékként rendelhetjiik csak a klorithoz.

Agyagasvany Dehidroxilacios homérséklet (°C)
klorit 450-550 °C
illit 750 °C

9. tablazat: A Klorit és illit dehidroxilacios hémérséklete (forras: Brindley & Lemaitre, 1987 [27])

A dolomit bomlasa kb. 570 °C-on kezdddik meg, igy a kovetkez6 szakaszon (3. szakasz)
a kalcit mellett az 6 bomlésa sordn keletkezd reaktiv oxidok is hozzdjarulnak a fluor

megkdtéséhez.

A 630 °C-tol 770 °C-ig (4. és 5. szakasz) sajnos kevés a mérési pont ahhoz, hogy az itt
végbemend folyamatokrodl teljes képet kapjunk. A rontgen-diffraktogramok alapjan azonban
720 °C-on az illit eltlinik. Ez magyarazhatja az itt megjelend fluor mobilizaciot. A mérések
alapjan a felszabadul6 fluor mennyisége legalabb 200 ppm a téglara szamolva. 720 °C és 770
°C kozott mar a kalcit is teljesen elbomlik a rontgen diffraktogramok alapjan. A téglaban
jelenlévo fluorid egészét a CaF» adja. A késObbiekben érdemes lehet megismételni a kisérletet

stiribb mintazassal ezen a szakaszon.

Az utolsé szakaszon (6. szakasz) a fluoridtartalom drasztikusan lecsokken, ennek oka a
CaF2 bomlasa. Bar a hdmérséklet kiilonbség a 15. dbran latszolag nem nagy a két minta kdzott,
deaz 5. abran latszik, hogy az MT2-es tégla 1ényegesen hosszabb id6t toltott 800 °C kornyékén,

mint az NT1-es tégla, ami jol magyarazza a fluorit nagyobb mérték{i bomlasat.

Szobeli kozlés alapjan (Weiszburg Tamdas 2019), a fluorlevélasztd beiktatasa eldtt
tapasztalt hatarértéket meghalado6 fluorkibocsatasbol becsiilt fluorveszteség jo egyezést mutat
az altalam kapott ~150 ppm-es bementi €s kimeneti oldalon jelentkezé fluoridtartalom

kiilonbséggel.
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Az égetés soran az egyes szakaszokon lezajlé fluor mobilizaciés és megkotési

folyamatokat az alabbi tablazat tartalmazza:

Fluoridtartalom valtozasi folyamat Fluorid tartalmu
Szakasz o ST ac s .
mobilizacid megkotddés szilard fazis
0. szakasz - - klorit, illit
1. szakasz - CaCOs;+ HF — CaF» klorit, illit, CaF
2. szakasz klorit defluoridizacija | CaCOs+ HF — CaF» illit, CaF;
CaCOs+ HF
3.szakasz - CaO/MgO + HF — illit, CaF
CaF>
CaCOz+ HF
4.szakasz illit defluoridizacidja CaO/MgO + HF — CaF2
CaF,
5.szakasz - CaO + HF — CaF: CaF
6.5zakasz CaF részleges CaF»
bomlasa

10. tablazat: Az égetés egyes szakaszaiban lezajlo fluor mobilizacids és megkotési folyamatok
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8. Osszefoglalas

A durvakeramiak (tégla, cserép) gyartdsa soran kialakuld fluoridemisszid szamos
orszagban (pl. Spanyolorszag) okoz jelentdés kornyezeti terhelést. Magyarorszagon egy
téglagyar esetében jelentkezett hatarértéket érdemben meghaladd fluorid emisszio érték. A
nyersanyagokon elvégzett korabbi kémiai és dasvanytani vizsgéalatok alapjan ennek oka

geoldgiai eredetii: a fluor a felhasznalt agyagban, annak is a finom frakcidjaban duasul.

Diplomamunkdm célkitlizése a téglagyartds soran, az eredeti ipari kornyezetben
(alagutkemence) lejatszodo szilard fazisatalakulasok és a hozzdjuk rendelhetd fluortartalom

valtozasok azonositasa volt ezen észak-magyarorszagi téglagyar gyartasi folyamataban.

A részfolyamatok megértése érdekében a hagyomanyos végpontokon kiviil (bemend
nyers tégla, ill. kb. 800 °C-on kiégetett, kész tégla) részlegesen kiégetett teszt-téglakat is
vizsgaltam. A 12 teszt-téglabal 4llo, az alagitkemencében készitett mintasorozat a 380—720 °C
maximalis égetési homérséklet-tartomanyt képviselte. A téglak asvanyfazis Osszetételét
rontgen-pordiffrakcioval, fluoridtartalmat fluorid-ionszelektiv elektroddal mértem. Utobbi
méréshez részletesen tesztelnem és részben moddositanom kellett a kutatdsban korabban
alkalmazott feltarasi és mintaeldkészitési protokollt. Ennek eredményeként mind a geologiai,

mind a technoldgiai minték esetében a fluoridtartalom meghatarozésa jol reprodukélhatdva valt.

A mintdk fluoridtartalmanak és 4asvanyos Osszetételének homérséklet szerinti
valtozasanak vizsgalatabol képet kaptam a fluor emisszidja és megkotddése soran lejatszodo

szilardfazist reakciokrol.

Méréseim megmutattdk, hogy a fluor felszabaduldsa az eredeti nyersanyagbol két
hémeérsékleten jatszodik le. A két reakcid a mintaban jelenlévo két agyagasvany (klorit, illit)
dehidroxilacidjaval parhuzamosan lezajlo defluoridizacidjaval értelmezhetd: az elsd, kb. 550
tartozik. A keletkez6 HF az ellenaramban mozg6 forr6 fiistgazban rendkiviil reaktivan
viselkedik ¢és CaF2-t (fluorit) képez a mintak CaCOs (kalcit), illetve, magasabb hdmérsékleten
a karbonatok (kalcit, dolomit) bomlasabol szdrmazé CaO tartalmaval. Eredményeim igazoltak
azt a korabbi, laboratoriumi kisérleteken alapult feltételezést, hogy a fluorit a reaktiv szilikéatos
kbézegben mar 800 °C-os maximalis hdmérsékleten is elbomlik. Emiatt a tégldkban ezen dsvany
formajaban mar megkotott fluorid a termelési folyamat végén ismét felszabadul és a fiistgazzal

visszacirkulalodik az alagitkemence €getési szakaszaba.
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Eredményeim lehetdvé teszik olyan technologiai javaslatok kidolgozasat, amelyek
révén a téglagyartasi fluoridkibocsatasa — még emelkedett fluortartalmu nyersanyagok esetén

IS — csokkenthetd, ami mind gazdasagi, mind kornyezeti elényokkel jar.
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9. Summary

Fluoride emissions caused by the production of ceramics for construction (bricks, tiles)
have caused signification environmental strain in several countries (i.e.: Spain). In the case of
one Hungarian brickyard, the fluoride emissions limits were breached. Based on previously
conducted chemical and mineralogical studies on the raw materials, the source of this is

geological: the fluoride in the clay, especially in its fine fraction where it is more fluoride-rich.

The aim of my diploma work is the investigation of the original industrial process
(tunnel kiln) used in this North-Hungarian brickyard, focusing on the changes in fluoride

content caused by the solid-phase reactions.

To better understand the process, in addition to the traditional endpoints (raw bricks,
and fired bricks prepared at approx. 800 °C), partly fired test-bricks were also analysed. The
batch of fired bricks consisted of 12 test bricks, representing a temperature range between a
maximum of 380-720 °C. The mineral composition of the bricks was measured by X-ray
powder diffraction (XRD), and the fluoride content was measured with fluoride ion-selective
electrodes. For the latter measurements, the previously established sample preparation protocol
was thoroughly tested and partially altered. As a result of this, both the geological and

technological samples were reproducibly tested for fluoride content.

Based on the samples’ fluoride content, and mineral composition with respect to their
temperature treatment level, | have gained an understanding of the fluorine emission and

binding solid phase processes.

My measurements have shown that the release of fluoride from the raw materials occurs
at two temperatures. The two reactions occur in the deflouridation of two distinct clay minerals
(chlorite, illite) parallel to their dehydration. Firstly at approx 550 °C chlorite degrades,
followed by illite at approx. 720 °C. The resultant HF moves with the hot countercurrent flue-
gas, and reacts readily with CaO generated from the sample’s CaCOs (calcite), or at higher
temperatures from both from calcite and dolomite; to form CaF. (fluorite). My results
confirmed the previous laboratory testing based theory that fluorite is already reactive in a
silicate matrix at temperatures below 800 °C. Therefore, the previously mineral bound fluoride

is released into the flue-gas where it gets circulated back into the heated section tunnel kiln.
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Continuing from my results, it would be possible to develop such methods, which would
allow for the reduction of fluoride emissions, even in the case of fluoride-rich raw materials,

and this would have obvious economic and environmental benefits.

Based on the samples’ fluoride content, and mineral composition with respect to their
temperature treatment level, | have gained an understanding of the fluorine emission and

binding solid phase processes.
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11. Fuggelék
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11.2 A kemence homérséklete a leallasi kisérlet soran
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