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SAMENVATTING

Er wordt een overzicht geboden van de resultaten van Nederlandse onderzoekingen
naar de emissie van fluorverbindingen door de grofkeramische industrie. Verder
treft men een samenvatting aan van de resultaten van een ringonderzoek met be-
trekking tot de fluoridebepaling in kleiprodukten. Er wordt tevens gerapporteerd
over de uitworp van enige andere luchtverontreinigende stoffen door continue
steenovens,

Het betreft onderzoekingen, die door TNO en door een centraal laboratorium van de

betreffende industrietak in de periode 1972-1977 werden verricht.
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l.

INLEIDING

Het onderzoek naar de uitworp van luchtverontreinigende stoffen door ovens
voor het bakken van grofkeramische produkten kwam in 1972 op bescheiden
schaal op gang.

Het werd uitgevoerd onder auspicién van de baksteen- en dakpannenindustrie.

Zowel het Centraal Technisch Instituut TNO, als de Technische Centra in de

industrie werden bij dit onderzoek betrokken. De aandacht werd vooral gericht

op de uitworp van fluorverbindingen. Onder meer werd nagegaan, in hoeverre

de fluorideafgifte van het produkt bij het bakproces een bruikbare maatstaf

zou kunnen zijn voor de emissie van gasvormige fluorverbindingen via de

ovenschoorsteen.,

De in dit kader aan de werkgroep Grofkeramiek van het CTI-TNO opgedragen

werkzaamheden betroffen:

= in 1972, een onderzoek naar de fluorideafgifte van kleiprodukten bij
het bakproces. ‘

- 1976, emissiemetingen in de schoorsteengassen van vier steenovens.

- in 1977, een ringonderzoek betreffende de fluoridebepaling in kleiprodukten;
een onderzoek naar de invloed van baktemperatuur en aanhoudtijd bij die tem-
peratuur op de fluorideafgifte; een onderzoek naar de relatie tussen leem—
gehalte van de klei en fluoridegehalte, alsmede het samenstellen van een
literatuuroverzicht inzake de emissie van fluoriden in de keramische
industrie.

Door het Techmnisch Centrum voor de Grofkeramische Industrie te Arnhem werden

in de bedoelde periode op ongeveer 25 ovens onderzoekingen verricht naar de

uitworp van vaste stoffen, fluor-, zwavel- en stikstofverbindingen.

De resultaten van de aangeduide onderzoekingen worden in het navolgende in

beknopte vorm weergegeven en besproken.
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2.2

2.3

DE FLUORIDEAFGIFTE BIJ HET BAKPROCES VAN KLEIPRODUKTEN (TNO-1972)

Inleiding

In 1972 werd in monsters ongebakken en gebakken produkt afkomstig van een
tiental grofkeramische bedrijven het fluoridegehalte bepaald.

Het betrof €&n bedrijf in Groningen, drie fabrieken in Gelderland, twee in
Noord-Brabant en vier in Limburg. Het onderzoek werd opgezet door de werk-
groep Grofkeramiek van het CTI-TNO. De fluorideanalyses werden uitgevoerd
door het Instituut voor Milieuhygiene en Gezondheidstechniek TNO te Delft
(IMG-TNO). De fluoridegehalten van zowel de ongebakken als de gebakken klei-
monsters werden betrokken op de massa van de klei in gebakken toestand en

uitgedrukt in mg F per kg.

Resultaten

Het gemiddelde F--gehalte van de 10 monsters ongebakken klei was 388 mg/kg,

grenzen 242-509 mg/kg. Voor het F -gehalte van de monsters gebakken produkt

werd gemiddeld gevonden 71 mg/kg, grenzen 0-206 mg/kg.

De gemiddelde fluorideafgifte Amf was derhalve 388-71 = 317 mg/kg.

De relatieve fluorideafgifte, dat is de fluorideafgifte in procenten van het
oorspronkelijke fluoridegehalte, varieerde tussen 40 en 1007 en bedroeg ge-

middeld ruim 807.

Opmerkingen

a) Vorenstaande getalwaarden mogen uiteraard niet als gewogen gemiddelden
geldend voor de hele Nederlandse keramische industrie worden beschouwd.

b) Over de betrouwbaarheid van de analyse~uitkomsten was ten tijde van het
onderzoek betrekkelijk weinig bekend. Men schatte deze op +/- 10%.

c) Er mag niet 3 priori worden verondersteld, dat de fluorideafgifte van
het produkt, afgezien van de betrouwbaarheid van de metingen, gelijk is
aan de massieke emissie van gasvormige fluoriden via de schoorsteen.
Men denke in dit verband bijvoorbeeld aan een mogelijke emissie van
vaste fluorverbindingen of aan een opeenhoping daarvan binnen het systeem.

Ook een absorptie van fluoriden door het ovenlichaam via temperatuur-
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d)

diffusie gevolgd door chemische binding is geemszins uitgesloten.

Voorts zal een deel van de fluoriden via lekken en andere openingen in
het systeem afgevoerd worden.

In de Duitse vakliteratuur (zie Deel I) treft men voor de gemiddelde re-
latieve fluorideafgifte waarden aan die variéren tussen 16 en 55%.

In dit licht bezien is de gevonden waarde van ruim 807 wel erg hoog.
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EMISSIEMETINGEN IN DE SCHOORSTEENGASSEN VAN VIER CONTINUE STEENOVENS
(TNO 1976)

Inleiding

In 1976 werden emissiemetingen verricht in de schoorsteengassen van vier
continue steenovens, te weten een vlamoven en een tunneloven in Midden-
Nederland, een zig-zag-oven in Noord-Nederland en een tunneloven in Zuid-
Nederland. Elke meting strekte zich uit over een periode van een etmaal.
Het onderzoek had niet alleen betrekking op de emissie van fluorverbindingen.
Ook de uitworp van CO, NO <’ C Hy’ SOx, Cl™ en vaste stoffen werd gemeten.
De waarnemlngen werden voor wat betreft de uitworp wvan CO, NO en C Hy gere-
lateerd aan het brandstofverbruik van de oven en voor wat betreft SO - Cl en
F  aan de massastroom van het produkt. De verwerkte grondstoffen alsmede de
bedrijfsomstandigheden van de bemeten ovens werden gekarakteriseerd. Vanzelf-
sprekend werd ook de fluorideafgifte van de produkten vastgesteld.
Bij de tunneloven in Midden-Nederland werden tevens emissiemetingen verricht
in de luchtstroom, die voor koeling van de ophangconstructie van het hangdek
had gediend en ten dele ook direct uit de koelzome van de oven was afgezogen.
Bij het onderzoek waren betrokken:
- voor de meting ter plaatse:

de werkgroep Verbranding en Emissie, afdeling

Warmte- en Koudetechniek, MT=TNO/CTI
- voor het onderzoek van getrokken monsters:

a) het Analytisch Laboratorium, MT-TNO te Apeldoorn

b) het Analytisch Laboratorium, afdeling Buitenlucht,

IMG-TNO te Delft

= voor aanvullende gegevens en assistentie:

a) de directie, de bedrijfsleiding en het personeel

van de betreffende fabrieken

b) de Technische Centra van de industrie
- voor de coodrdinatie en aanvullend werk:

de werkgroep Grofkeramiek, afdeling

Warmte- en Koudetechniek, MT-TNO/CTI.
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3.2

3.3

Resultaten

De resultaten van het onderzoek zijn weergegeven in de bijlagen 01 tot en

met 04. De toegepaste meetmethoden zijn in bijlage 08 aangeduid.

Op bijlage 0l vindt men onder meer informatie over de verwerkte grondstoffen
en over de fluorideafgifte van het produkt in de vier ovens.

Bijlage 02 geeft de resultaten van de emissiemetingen in de schoorsteengassen
weer,

Zowel de concentraties van de componenten als de emissies betrokken op het
brandstofverbruik of de massastroom van het produkt zijn aangegeven.

De emissies per tijdseenheid kunnen met behulp van de gegevens in de kop van
de tabel worden uitgerekend. De fluorideemissie werd op twee manieren gemeten,
namelijk met midget-impingers en met een registrerende meter. Van fabriek 0609
zijn de vieruurgemiddelden volgens beide meetmethoden in de grafiek op bijlage
03 uitgezet. ,

In bijlage 04 treft men de resultaten aan van de emissiemetingen in de van

tunneloven 0622 afgezogen koellucht.

Opmerkingen

a) Bij vergelijking van de fluorideemissies op bijlage 02 met de gegevens
over de fluorideafgifte in bijlage 01 valt op, dat de massieke schoor-
steenemissie slechts een fractie is van de fluorideafgifte van het produkt.
Op fabriek 0616 wordt nog het grootste deel van de fluorideafgifte in de
schoorsteengassen teruggevonden, namelijk 607,

b) Uit de grafiek op bijlage 03 blijkt dat de fluoride-emissie op de vlam-
oven 0609 sterk varieert en dat bovendien de twee meetmethoden tot sterk
verschillende uitkomsten leiden.

Een -zélfde verschijnsel werd ook bij de andere ovens waargenomen, zij het,
dat de variaties met de tijd van de F -emissie bij de tunnelovens kleiner
waren dan bij de continue kamerovens. Dit laatste is op grond van de in
sterke mate chargegewijze warmtebehandeling in de kamerovens overigens be-
grijpelijk.

c) Het fluoridegehalte in het stof dat met de schoorsteengassen wordt afge-
voerd blijkt gering te zijn. Alleen oven 0525 is wat dit betreft een

ultschieter.
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d) De fluoride-emissie van oven 0622 blijkt uitermate klein te zijn. Waar-
schijnlijk dient dit mede te worden toegeschreven aan het hoge kalkge-
halte van de grondstof (zie Deel I),.

Overigens blijkt uit de emissiecijfers van de afgezogen koellucht wel,
dat ook langs deze weg fluorverbindingen worden afgevoerd.

e) Wanneer men de meetresultaten met betrekking tot de fluorafgifte en fluor-
emissie overziet, is enige twijfel aan de betrouwbaarheid van de meetre-
sultaten zeker gerechtvaardigd. Met nadruk zij opgemerkt, dat van de

chemische samenstelling van de geémitteerde fluorverbindingen niets met

zekerheid bekend is.
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4.2

4.3

RINGONDERZOEK BETREFFENDE DE FLUORIDEBEPALING IN KLEIPRODUKTEN
(TNO 1977)

Inleiding

Naar aanleiding van de bevindingen bij het emissie-onderzoek werd tot een
ringonderzoek inzake de fluoridebepaling in kleiprodukten besloten, teneinde
de betrouwbaarheid van de analyse te testen en zo mogelijk te verbeteren.
Het ringonderzoek werd uitgevoerd met klei, gedroogd halffabrikaat en gebak-
ken produkt van de reeds bij het emissieonderzoek betrokken fabriek 0609,
alsmede met een speciaal bereid standaardmonster met een F_—gehalte van
5500 mg/kg.
Aan het ringonderzoek werd deelgenomen door:
MT: het analytisch laboratorium van MT-TNO te Apeldoorn (voorschrift V1)
MG: het analytisch laboratorium van IMG-TNO te Delft (voorschriften V2 en V4)
UM: het Vening Meinesz laboratorium voor geofysica en geochemie van de
R.U. te Utrecht (voorschift V3)
TG: het laboratorium van het Technisch Centrum voor de Grofkeramische
Industrie te Arnhem (voorschrift V5).
De laboratoria pasten in principe dezelfde analysemethode toe. Zij bepaalden
de fluorideconcentratie met de ion-selectieve electrode.

MT, MG en TG ontsloten het monster met NaOH, VM deed dat met Na,CO,., MG paste

2773
bovendien nog ontsluiting door pyrohydrolyse toe.

Resultaten

De resultaten van het ringonderzoek zijn voor wat betreft de laboratoria

MT, MG en VM in bijlage 05 opgenomen. De cijfers spreken voor zichzelf.

Opmerkingen

a) Het ringonderzoek toont aan, dat de fluoridebepaling in kleiprodukten
vooralsnog tot weinig betrouwbare resultaten leidt. Ook de analyseresultaten
van TG bekrachtigden deze conclusie.

b) Het analytisch laboratorium MT lijkt op grond van de analyseresultaten

van het standaardmonster nog de meest juiste uitkomsten te verkrijgen.
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c)

d)

e)

Toch is ook bij dit laboratorium de reproduceerbaarheid van de analyse-
resultaten slecht. Het gebruik van het verschil van gevonden fluoride-
gehalten in ongebakken en gebakken produkt is alleen al uit dien hoofde
een onbetrouwbare maatstaf voor de F-emissie.

Indien het door MG met voorschrift 2 gevonden lage fluoridegehalte in het
gebakken produkt in werkelijkheid hoger zou zijn, zou dit, voor zover deze
fout als regel optreedt, wel kunnen verklaren, waarom bij het emissie-
onderzoek zo'n groot verschil tussen fluorideafgifte en schoorsteenemissie
werd gevonden. Overigens staat ook de juistheid van de emissiecijfers niet
geheel vast (bijlage 03).

Toepassing van een ontsluiting van de monsters door pyrohydrolyse geeft
bij MG (voorschrift 4) sterk varierende uitkomsten.

Naar aanleiding van de uitkomsten van het ringonderzoek zijn door MT
voorstellen gedaan voor voortgezet onderzoek, met het doel de betrouwbaarheid

van de fluoridebepaling in kleiprodukten te verbeteren.
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50

5.2

DE INVLOED VAN BAKTEMPERATUUR EN AANHOUDTIJD BIJ DIE TEMPERATUUR OP DE
FLUORIDEAFGIFTE (TNO 1977)

Inleiding

Proefblokjes klei van fabriek 0609 (bijlage 01), werden in een periodieke
elektrische laboratoriumoven onder verschillend gekozen regimes gebakken.
In bijlage 06 zijn de gegevens over de gebruikte klei en de gekozen bak-
omstandigheden vermeld. De baktemperatuur werd gevarieerd tussen 1060 en
1100°C, de aanhoudtijd bij 1060°C tussen 4 en 64 uren.

Zowel van het ongebakken materiaal als van de gebakken proefblokjes werden
de fluoridegehalten steeds in duplo vastgesteld (MT, voorschrift 1).

Ook werd de lineaire bakkrimp bepaald.

Resultaten

f

De resultaten van de proefjes zijn opgenomen in bijlage 06. Naarmate bak-
temperatuur hoger en de aanhoudtijd langer wordt gekozen, is de fluoride-

afgifte Amf groter. De relatieve fluorideafgifte varieert tussen 60 en 90%.

5.3 Opmerkingen

a) De proefresultaten bevestigen de in de literatuur met betrekking tot het
onderwerp gedane uitspraken.
b) Bij de interpretatie van de resultaten mag niet uit het oog worden ver—
loren, dat het hier bakprocessen van vrijstaande kleine proefstukken
-in een elektrisch gestookte periodieke oven betrof. De fluorideafgifte
in met brandstof gestookte continue ovens is hiermee niet vergelijkbaar.
In een continue oven ontwikkelt zich een fluorkringloop, is de ovenatmos-
. feer anders samengesteld en is ook de zetwijze van de produkten in de
ovenruimte afwijkend., In de literatuur wordt de invloed van deze factoren

op de F -afgifte beschreven.
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6. DE RELATIE TUSSEN HET FLUORIDEGEHALTE EN HET LEEMGEHALTE VAN
NEDERLANDSE KLEIEN (TNO 1977)

6.1 1Inleiding

In de literatuur vindt men aanwijzingen, dat het fluoridegehalte van een klei
hoger is, naarmate het een hoger percentage i1llitische kleimineralen bevat.
Dit was aanleiding na te gaan, of er enige relatie aantoonbaar zou zijn
tussen de korrelfractie < 10 um (leemgehalte) van Nederlandse kleien en het
fluoridegehalte.

Het onderzoek werd met reeds beschikbare gegevens uitgevoerd. Onder die ge-
gevens bevonden zich zowel fluoridegehalten bepaald door het laboratorium
van MG, als door het laboratorium van MT. Door toepassing van een toeslag
van ruim 107 op de analyse-uitkomsten van MG werd een voorlopige gelijksoor-
tigheid van de analysegegevens nagestreefd (zie hoofdstuk 4 en bijlage 05,

kolom "gedroogde vormlingen', voorschriften 1 en 2),
6.2 Resultaten

Het resultaat van een vergelijking van de leemgehalten van de in de Nederlandse
grofkeramische industrie frequent gebruikte jonge rivier— en zeekleien en
magere losslemen met hun fluoridegehalten is in de grafiek op bijlage 07
weergegeven.

Globaal blijkt, dat het fluoridegehalte van de bedoelde kleien toeneemt als

het leemgehalte stijgt. Andere kleitypen, zoals bijvoorbeeld de pliocene klei
van fabriek 0616 (bijlage 01), vallen voor wat het F -gehalte betreft geheel

buiten het aangegeven verloop.
6.3 Opmerkingen

a) In de Nederlandse grofkeramische industrie worden overwegend jonge
rivier- en zeekleien verwerkt. Het gewogen gemiddelde leemgehalte
van alle verwerkte kleien zal waarschijnlijk rond 407 zijn. Hiervan
uitgaande bedraagt het gewogen gemiddelde fluoridegehalte (bepaald
volgens voorschrift 1):

410 mg F per kg klei (betrokken op de massa in gegloeide toestand).
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b) Het fluoridegehalte in de gebakken klei behoeft geen relatie met het
leemgehalte te vertonen. Andere factoren, zoals kalkgehalte van de
grondstof en bakomstandigheden, spelen daarvoor, zoals uit eigen onder-

zoek en uit de literatuur blijkt, een te grote rol.
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7.1

7.2

EMISSTEONDERZOEK VAN HET TECHNISCH CENTRUM VOOR DE
GROFKERAMISCHE INDUSTRIE (1972 - 1977)

Inleiding

Het Technisch Centrum voor de Grofkeramische industrie, heeft in de afgelopen
jaren op uitgebreide schaal onderzoek verricht naar de uitworp van vaste
stoffen, fluor—-, zwavel- en stikstofverbindingen op de bij dit centrum aan-
gesloten grofkeramische bedrijven.

De belangrijkste resultaten van dat onderzoek, dat betrekking had op onge-
veer 25 fabrieken, zijn hieronder samengevat. Ze zijn afgeleid uit een rap-
port van Ing. L.S. de Jonge, d.d. maart 1977, waarin deze zijn bevindingen
met betrekking tot de emissie van luchtverontreinigende stoffen door continue

ovens in de grofkeramische industrie weergeeft en bespreekt.

Emissie van fluorverbindingen

Voor de fluoridegehalten van ongebakken en gebakken klei vindt De Jonge de
volgende waarden (24 fabrieken):

F -gehalte van ongebakken klei, gemidd. 500 mg/kg (330-660)

F -gehalte van gebakken klei, gemidd. 260 mg/kg --

fluorideafgifte Amf 240 mg/kg

De relatieve fluorideafgifte bedraagt gemiddeld ron 50% en varieert tussen
10Z en 90Z.

Bij het emissieonderzoek ontdekte De Jonge, dat als regel een deel van de
fluor- en zwavelverbindingen niet via de schoorsteen, doch via de warme-
luchtafzuiging van de oven ontwijkt.

Uit een beperkt aantal waarnemingen blijkt, dat de fluorideafgifte van het
produkt Amf globaal genomen voor 657 in gasvormige toestand en voor 157 in
vaste toestand via de schoorsteen ontwijkt. Via de warmeluchtafzuiging in de
koelzone wordt in doorsnee 10% afgevoerd in welk geval een restpost van 107

overblijft. De genoemde posten variéren overigens sterk.
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7.3

7.4

7.5

7.6

Emissie van zwavelverbindingen

Uit de onderzoekingen van De Jonge blijkt, dat het S-gehalte in Nederlandse
kleien meestal lager ligt dan 1000 mg S per kg. Wanneer de kleien met een
extreem hoog S-gehalte buiten beschouwing gelaten worden geldt:

voor ongebakken klei, S gemidd. 460 mg/kg (240-990)

voor gebakken klei, S gemidd. 280 mg/kg

De S afgifte, Ams gemidd. 180 mg/kg

De getalwaarden zijn betrokken op de gegloeide massa. De relatieve S-afgifte
varieert tussen 13 en 677 en bedraagt gemiddeld rond 40%.

Uit een beperkt aantal waarnemingen blijkt, dat van de S-afgifte Ams, globaal
607 in gasvormige toestand en ongeveer 157 in vaste toestand via de schoorsteen
wordt afgevoerd.

Via de warmeluchtafzuiging in de koelzone ontwijkt circa 10%. De restpost

is dan 15Z. Ook voor de zwavelemissie geldt, dag de verschillende posten

van geval tot geval sterk varieren.

Uitworp van NOX

Voor de NOX-concentratie in de schoorsteengassen vindt De Jonge op 24 fa-
brieken een concentratie tussen 5 en 90 mg/m3, gemiddeld 30 mg/m3 (i.n.d.).

(NOX wordt uitgedrukt als NOZ)'

Uitworp van stof

Voor de stofconcentratie in de schoorsteengassen worden waarden gevonden,

die tussen 5 en 50 mg/m3 liggen. De gemiddelde stofconcentratie bedraagt
rond 20 mg/m3 (i.n.d.).

Opmerkingen

a) Over de betrouwbaarheid van de meetresultaten is weinig bekend. Ook ten
aanzien van de door het Technisch Centrum uitgevoerde metingen 1lijkt enige
twijfel op dit punt gerechtvaardigd.

b) Bij vergelijking van de individuele meetresultaten van het Technisch Centrum
met die van de emissiemetingen van TNO aan vier steenovens valt het

volgende op:
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b.1 De getalwaarden voor de massieke gasvormige fluoride-emissie via de
schoorsteen vertonen wat de spreiding betreft een zelfde beeld.

b.2 Uitsluitend bij fabriek 0525 vindt TNO een massieke emissie via de
schoorsteen van vaste fluorverbindingen (26 mg/kg), die wat orde van
grootte betreft overeenkomt met de hoge getalwaarden, die door het
Technisch Centrum als regel worden geconstateerd.

b.3 De stofconcentraties in de schoorsteengassen zijn wat orde van grootte
betreft gelijk.

b.4 De NOx-concentratie, die TNO gemiddeld op vier fabrieken aantreft
(75 mg/ms) is veel hoger dan de gemiddelde concentratie die het
Technisch Centrum op 24 fabrieken vindt, n.l. 30 mg/m3.

b.5 De SOx-concentraties in de schoorsteengassen vertonen wat de spreiding
‘betreft een zelfde beeld.

b.6 Voor de fluoridegehalten in het ongebakken en in het gebakken produkt
vindt het Technisch Centrum gemiddeld hogere getalwaarden dan TNO.
(Bij het ringonderzoek bleken deze echter lager uit te vallen).

b.7 Voor een vergelijking van de fluoride-emissie via de warmeluchtafzuiging

van de ovens ontbreekt voldoende vergelijkingsmateriaal,
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8. ALGEMENE CONCLUSIES

1. Het onderzoek heeft een inzicht gegeven in de grote verschillen, die
van fabriek tot fabriek worden aangetroffen in de fluorideafgifte van
de produkten en in de emissie van fluorverbindingen. De samenstelling
van die fluorverbindingen kon overigens niet worden geanalyseerd.

2. Het onderzoek heeft de variatie aangetoond die zich, ook in de tijd
gezien, in de uitworp van fluorverbindingen kan voordoen.

3. Het onderzoek heeft het inzicht verruimd in het complexe karakter van
de fluorbalans van een oven en doen inzien dat de grootte van de ver-
schillende posten op die balans door een groot aantal ten dele nog on-
voldoende bekende factoren wordt bepaald.

4, Het verrichté onderzoek heeft onzekerheid doen ontstaan met betrekking
tot de betrouwbaarheid van de meting van fluorideconcentraties in gas-
stromen van steenovens. Opheffing van die onzekerheid is een absolute
voorwaarde voor enig verder onderzoek naar fluoride-emissies op steenovens.

5. Het onderzoek heeft aangetoond, dat de huidige bepalingsmethoden van
het fluoridegehalte in kleiprodukten onvoldoende nauwkeurig zijn om als
basis te dienen voor het vaststellen van het fluorideverlies tijdens het
bakproces. Het uitwerken en standaardiseren van een betrouwbare analyse-

methode is dringend gewenst.



i /aér/ekﬁ_ﬁ 0609 0525 0616 0622
jonge jonge pliocene Jonge
soord grorndstof. rivier klei zeeklei klei rivierklet
Vindbloads varn gromdsiof. Midden_ Ned. || Noord - Ned. | Zuid- Ned. | Midden - Ned.
gefobriceerd produkt metsel baksteen|| metsel baksteen ||metselbak steen || metsel baksteen
Vormgeyirgsmachine vormbak pers strengpers vormbakpers strengpers
overndype viamoven Zigzaaoven | tunneloven tunneloven
baktemperatvur | °C 1065 1030 080 1045
el ot V) | (| %) | % o)
horre lfractie < /0 um 37 59 45 42
f24 03 4,0 5,6 0,6 4,1
(a0 (vit corbonaat) 4,7 0.5 2.9 10,6
homuos L) L6 o Lo
gloesverlias 8,5 6.0 6,1 12,1
flvorice g/:_,_éa lte m_% (m/" ) m% (% ) mgk (% ) mg (1%)
3 3 £ | § ] J 9
F i halffabribaad ' V2 | 404 532 234 364
F in prodvkt V2| 40 30 40 220
flooride afgifie, Am, | V2 || 364 502 184 144 B
reletieve /'/oor/'c/e a /;///e, %“ 90 - a4 83 40 )

(M)=

massa: ; (My) = massa van gedroogd monsieryng). massa van gegloeid monster

ANRLYSEGEGEVENS VAN GRONISTOF EN GEBRHAEN FRODUKT
OP V/IER STEENFRBRIEKEN (/§76)

doss: 4005
dad : 771122 bijl: O

CT1 TNO




oventype vigemover z/gzagovern tonnelover bunnelover
procuktielempo, kg/h 7997 6336 " 2320 9556
brordstofsoort Ned. aardgas || Ned. aarclgas || Ned.oardgos ||Med. aordgas
mass. brandst. verbr., ”‘Zs {i.n) 0,091 0,068 o, 109 0,074
mass . schoorst. g.deb., iy ind)| 5,83 5,48 11,29 2,85
CO, - schoorst. gas, % (%4,) 2,4 1,3 1,4 3,9
#20- schoorst. gas, % (%J] 4,4 3,9 1,5 70
lemp. schoorst. gas, °C 190 80 139 210
Gasvorni/ge emrssie [’B(f.nd.)__—F_: fa (ind)| Fo =r5{£n.d.) F  |[(aG-nd) F;:=
4 9eref;ﬁii:¢:;a)on brondstof- mgss |mafs mass (maf s |l mas, | mass ||l mgy s | mg/ s
co Vil 125 |8150 || 175 |i14100 || 187 |ig370 || 175 |6740
NO, (als NO,) Vrz || 11l |7230 || 39 |[3140 | 105 |10880| 47 |i810
CeHy (als CH,) V3| 16 |1o040 4 322 12 | 1240 || 48 | 1848
Gasvormsge emissie [5(ind) Fy [p(ind)| F, [ (i-n.d) ?,. z(;:J Fa
St gty e | e | | e | | ™| "y | |
50, (als 50,) Vo || 14 84 50 268 22 250 6 17
7 Vis | 13 78 g 49 27 | 302 || 16 | 46
F~ (mi) Vis | 29 | 171 25 | 137 7 78 || 41 |12
F~ (em) Vizl 20 | 124 | 28 | 155 | 10 | 112 | 24 | 7
_Em/'ss/'e var vasie siof. [alind) F fg li-nd)| Fpu (ali-nd)| Fp falind) F: "
(fty;e:aj::::" ;;)aa mas5asiroom mg / /3| ™ /k, ma/ s | mg /*5 mg/s | ™ /k.’ e/ | ™5/ .
sdof (toioal) Ys | 21 125 18 | 98 16 180 || 1,9 | 5.4
e <o0,06 [<0,4 | 1 6 |<o,01 |[<o0,2 || 0,03 |007
F- 6,06 | 0,4 | 5 26 | o005 | 05 [o0,02 |0,05
[o = massaconcentratie ; i.n.= in normaalloesiand ; i.nd.: in normaalicestand,droog

(m.i)l= midget -impingers (r.m) = regisirerende meting. '

F, = massastroom per m®(i.n) aardgas ; F, = massasiroom per kg gebakken brodokt

STEENOVENS (/1GF6)

ETMAALGEM/DIELDEN VAN CONCENTRRATIES EN EMISS/EFRCTOREN CT.. TNO
VAN COMPONENTEN VAN HET SCHOORSTEENGRS VAN VIER

doss: 40605
dat: 7zna2. bil: 02




mymS (i.nd)

40 1

etmaalgemiddelde

301-
imEingersl iy i oy o

— 29

I

I

I

I

|

|

| S
: [__-..-.-.L_._ . etmaalgemiddelde
|

1

|

I

l

I i A
20+ I geen waarnemingen 21
I |
I
: !
;
L — — - —(fluoridemeter
10 T
o} + t + : ; :
13 17 21 1 5 9 13
— o tijdstip in uren. -
vieruurgemiddelden van gemeten fluorconcentraties in de CTI—=TNO
schoorsteengassen van een viamoven op fabriek 0609 doss 14005

(1976) bij regeimatige vuurvoortgang dat:771122 bijl:03




Fobriek nr. _o 0622 0622
Schoorsteengas || koellucht Y
oveniype tunnelover dunmelover
produvktie tempo , kq/h g556 as56
brandséofsoort Ned. aardgas ||Ned.aarcgas
mass. brandstef verbruik, "’%3 (i.n) 0,074 0,074
mass. debret Y. gassen, "'3/1:5 (i-nd.) 2,85 2,70
(Os in gassen % (%‘) 3,9 0,2
He O in gessen ., 7% (%J) 70 2,0
lempb . v. afsevoerde gassen, “C 210 215
=‘Iﬁ
gasvormige emr/ss/e fp (ind) Ry (s (ind)] Fy
(9erelaleerd aan brondstol- || m mg m mg
g Verdruik) / Yo | "% | "t | "
co . Vi | 175 6740 0 | O
NO, (als NOy ) Viz| 47 1810 || 14 |s00
CiH, (als CHy) Vis|| 48 |1843 | 8 |280
=
gasvormige emissie falind)| F, fplind)| F
[ g9ereloteery aarr massosiroomr| Mg m m m
y‘/dﬂ brodukt ) /"3 J/"s %o 5/1:5
SO, (als So,) Vig| 6 17 6 16
cl~ Vis| 16 | 46 || 23 | 62
F~ (mi) Vig | 4,1 | 12 3 8
F = (rm) Viz| 24 | 7 L8 | 5
emissie Varn vasie stof falindg)| Fp |[fatind)| Fp
(qereloteerd aarm imassasiroom | m ma m m
yan brodukt) 3/"’5 /hs 5441‘ 5/1._,
stof ({otsal) L9 | 5,4 L5 | 4,0
72 0,03 | 0,07 | 0,02 |0,04
F - 0,02 |0,05 | 0,01 | 0,03 J
|
: &

r& = massaconcentratie ;

(r.

(m.i) = midset - impingers

i.ﬂ =

F,- massasiroom per m>(i.n) aardgas ; F,. massastroom per kg gebakken produki

m)= registrerende meting .

in normaalicestand ; ind.« in normaalioesiand droeg.

Y uil hangdek en vit oven

uriworb varn eern tvrnnelovenrn
gassern &r met ole afgezogern koelluch?¥ (1976)

med de schoorsteer -

CT.|l. TNO
doss: 4005
dat.77n2s  bjl:04




Floorrdegehalie

/" ""9/]‘5 , belrokter op e gegloerde massa

(9/0eiveriizs = 10,4 Yl™m,))

_ Fvan de synitetische slondaard is met bedrokben 0b gegloerote massa

— 2(380-410) beletert . 2analyses melt orébomsden vom 380 doé 410

Resvllaler Lorm eern ringonderzock mzake

de flooride bebaling (n Kleibrodvktes

CTI.TNO
doss: 4005

dai : 77122 bil O

B

LAB. Ales _-}ea/roo_ga’e gebakke s Synthelische
Voor- o609 (19%7) vormling Ste em Slondaard
| schmift. 0609 (ig77) 0609 (1977) FZ 55060 "'3/&3:
M7, o) & [
/T/J 400 360 30 5100
2(380- 410) 3(360- 380) 4(100-170) 4 (5000 -5300)
"ay 320 50 4600
V2 n.b.
3(290- 350 3(50-50) 2 (4600 - 4700)
V/‘V 320 140 3700
Vs nb
2 (310~ 320) 2(140 -150) 2(3700-3700)
MG
/Z';‘ n.la 490 70 'n,b_
3(400- 560) 3(60-70)
Ghmerhimgerrs




f———

S—

Klersamenstellin g , % (M) . bakomstondisheden van broelblokses
Jfabrieh 0609 (7977) /00X §6x 20 meve
fractie < 10 jarm s 37 oveniype c el lab. oven
GO (uit corbonaat) 6,5 atmosfeer : Oxvcderend
/23 03 S 4,0 ocbwarmsnelbersd - 40°C/k
burmes s 1,3 baktemperatvor, 8 : zie fobellen
gloesverles ;10,4 aanbovddyd b 6 : zse dabellew
—_——————
F iz gedroogde blokss, "I/es 350 hoeldyscvur > b vren.
(betroiker 0 gGegloe/de Mmassa)
(RELATIEVE) FIUORIDERFGIFTE VAN PROEFBLOKIES , Am;
canhovd- 4 vuren 16 uren 64 vren
290 —
bokterr- Amg bak- Amg bak- Ame bak-
7 ke krimp krimp
,é;f’:’cwﬂ' WSA‘S % n:/:b rn_g/ kg % °/o ms/k 3 % ':2
1060 | 210 | 606 [o0,2 | 320 | a 2.0 | 320 | ai 5,0
1080 210 60 0,5
1090 250 7l 1,0
[100 270 77 3,8
Qomerkinger :
- dme 15 beretend uit de amalysevithomsiernr yar gedroogde 1
gebakkers proefbloksées
- Je aﬂa/)»'se vidhormster Zyr?  gemidde/derr vars ée,éa//}ryeﬂ /7
dvplo volgers voorschriflt /.
Oriénterend Onderzoek paor ofe /rylced Varr bakrtem- CT.I.TNC
eraivor ern aankbovddje by ore lemperatvur ob doss 4005
e flooricle afgrfie Var froelb/ok/es
/ /9 proe/olol/ dad: 70122 bsl.06




F
*ng/kg

600

500

400

300

2v0

100

A A i L L i i A i ' i i i L i i L i 1 A i 1 L 1 i A

6 10 20 30 40 50 A
—— korrelfractie <10 um % m/md

Opm. De massaconcentratie js betrokken op de massa van het
gebakken produkt

fluorideconcentratie in Nederlandse rivier-zeekleien CTi—~TNO
doss ;4005

15 ..
en losslemen voor het bakproces dat: 771125 bijI:O7




BIJLAGE 08

Behoort bij Deel II "Nederlandse onderzoekingen'

1972-1977

Meetmethoden bij het emissieonderzoek

Vil

V12

Vi3

V14

Vi5

V16

V17

V18

CO:
Registrerende infraroodanalysator
NO_:

X
Registrerende chemie-luminiscent stikstofoxydemeter,
gebouwd volgens TH-Delft/CTI-TNO
C_H :

Xy
Beckman flame ionisation detector (FID)

v

4

SO_:

Mizget-impingers met waterstofperoxyde en met loog,
gevolgd door gravimetrische bepaling volgens NEN, 3130
cl :

Midget-impingers met gedestilleerd water,

gevolgd door mercurimetrische bepaling volgens NEN 3130
F :

Midget-impingers, fotometrische bepaling met lanthaan—-
nitraat—-alizarinecomplex

F :

Registrerende meter, met ilonselectieve electrode

Stof

Isokinetische afzuiging op 12 meetpunten, bepaling met

Goldschmidt-stofmeter, met cycloon en dieptefilter.

Nederlandse onderzoekingen 1972 - 1977 Bijlage 08
Doss. 4005



