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“Sicherheit wird
bei Herstellern und
Anwendern ganz

grol} geschrieben.”

EinfUhrung

Fluorwasserstoff (HF), besser bekannt unter der Bezeichnung , Flusssaure, ist
einer der wichtigsten Ausgangsstoffe fir zahlreiche Konsum- und
Industriegiiter. HF wird durch Umsetzung des natiirlich vorkommenden
Minerals Flussspat mit Schwefelsdure hergestellt. Da es sich um eine stark
atzende Saure handelt, ist sie mit duRerster Vorsicht zu behandeln. Bei

Herstellern und Anwendern wird Sicherheit daher ganz grof8 geschrieben.

Die Hauptaufgabe von Eurofluor besteht in der Redaktion von Empfehlungen
zum sicheren Umgang mit Flusssdure bei der Produktion, Lagerung, Transport

und Anwendung.

Soziookonomische Bedeutung der Fluorindustrie

2015 wurden in Europa ca. 232.000 Tonnen Flusssaure im Wert von rund 270

Millionen Euro hergestellt.

An den neun Produktionsstandorten fiir Flusssaure in vier europaischen
Landern sind etwa dreihundert Mitarbeiter beschaftigt. Die Gesamt zahl der
Arbeitsplatze, die von der Fluorchemie abhangen, inklusive der Herstellung
von Folgeprodukten, wird auf iber 50.000 geschatzt.



Die wichtigsten Flussspat-Qualitdten

sind:
Roherz 25 - 30 %
Metallspat 75 - 82 %
Keramikspat 94 - 96 %
Saurespat 97 %
Kristallspat 99 %

Was ist Fluorid?

Flussspat

Wenn das chemische Element Fluor mit anderen chemischen Elementen
Verbindungen eingeht, entstehen Fluoride. Fluor findet sich hauptsachlich in
dem Mineral Flussspat, auch Fluorit genannt. Es ist ein natrlich
vorkommendes Mineral, das bis zu 45 % Calciumfluorid (CaF2) enthalten
kann. In der Natur findet man es zusammen mit anderen Mineralien wie
Baryt (Schwerspat), Galenit (Bleiglanz), Pyrit (Schwefelkies) und sonstigen
Sulfiden. In reiner Form ist Flussspat farblos und durchsichtig bis
durchscheinend und hat einen Glasglanz. Verunreinigungen kénnen dem
Mineral die verschiedensten Farben verleihen, manche Arten sind auch
fluoreszierend. Flussspat gehort zu den farbenprachtigsten Mineralien der
Welt und kommt in einer Vielzahl verschiedener Farbtone von Gelb und Griin
Uber Rosa, Rot, Pink und Rotorange bis hin zu Blau und Schwarz vor.

Die gréRten Flussspat-Vorkommen befinden sich heute in China, Mexiko, der
Mongolei, Stidafrika und Namibia. Auch in Europa gibt es noch ein paar
rentable Flussspat-Abbaustatten, deren Zahl jedoch im Laufe der Jahre immer
mehr zurlickgegangen ist. Der Abbau von Flussspat ist ein internationales
Geschaft, der weltweite Verbrauch des Minerals liegt bei schatzungsweise 4,5

Millionen Tonnen pro Jahr.

Die gefragteste Qualitat ist dabei der als Ausgangsmaterial fiir Flusssdure
dienende Saurespat mit einer weltweiten Produktionskapazitat von lber 3

Millionen Tonnen.

Nach dem Abbau des Erzes in Gruben oder Steinbriichen werden die
Verunreinigungen entfernt, wobei man einen Flussspat mit einem
Calciumfluorid- Gehalt von mindestens 97 % erhalt. Die Beiprodukte werden
groRtenteils ebenfalls aufbereitet und zu verschiedensten industriellen
Zwecken weiterverwendet. Der Sdurespat gelangt anschlieBend per Lkw,
Bahn oder Schiff zu den Flusssaure-Herstellern. Dort wird er mit
Schwefelsaure zu Fluorwasserstoffgas umgesetzt. Dieses wird entweder bis zu
seiner Verwendung als Fllssiggas gelagert, oder man stellt daraus durch

Zugabe von Wasser wassrige Flusssdure-Losungen her.

Produktion von Flusssdure (HF)
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Sicherheitsempfehlungen

Sicherheit beim Transport von Flusssaure

Fiir Produzenten und Anwender von Fluorwasserstoff ist Sicherheit ein
zentraler Bestandteil ihrer Selbstverpflichtung zu verantwortungsvollem
Handeln (Responsible Care®). Die Sicherheitsempfehlungen beziehen sich auf
alle Bereiche von der Produktion bis hin zum Verbraucher — Verarbeitung,
Handhabung, Lagerung, Transport und Anwendung sowie wichtige
Gesundheits- und Umweltaspekte.

Dank ihrer einzigartigen Eigenschaften sind Flusssaure und die daraus
hergestellten Produkte aus unserem taglichen Leben nicht mehr
wegzudenken. All diese Materialien miissen von den Produktionsbetrieben

zum Kunden befordert werden. Tatsachlich wird HF seit mehr als einem
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halben Jahrhundert auf der StraRe, der Schiene und dem Wasser
transportiert und war in all den Jahren noch nie an einem grofReren Unfall in

Europa beteiligt.

Diese beneidenswerte Sicherheitsbilanz ist vor allem der hohen Qualitat der
beim Transport der Chemikalie eingesetzten Behalter zu verdanken. Diese
nach einer Reihe internationaler Bestimmungen gebauten Stahlbehalter
entsprechen héchsten Sicherheitsanforderungen. AuRerdem werden sie

l( ] L3 I . . . I .
D e SICheren regelmafig uberpruf't und von unabhédngigen Stellen abgenommen.

Transportmittel

werden regelmalig

uberpruft.”
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Sollte ein wie auch immer gearteter Unfall passieren, stehen in jedem
europaischen Land, in dem dieses Produkt transportiert wird, speziell
geschulte Fachleute bereit, um professionellen Rat zu erteilen und die

Auswirkungen so gering wie moglich zu halten.

Weitere Informationen finden Sie auf unseren Internetseiten unter

www.eurofluor.org und www.cefic.org.
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Anwendungsgebiete

Fluorkohlenstoffe

Das Haupteinsatzgebiet von Fluorwasserstoff ist die Herstellung von
Fluorkohlenstoffen; dafiir wird rund 60 % des weltweit produzierten HF
verbraucht. Seit der Unterzeichnung des Montrealer Protokolls im September
1987, in dem sich die beteiligten Staaten zum Ausstieg aus der Produktion
voll halogenierter Fluorchlorkohlenwasserstoffe (FCKW) verpflichteten, haben
zwei grolRe Entwicklungen stattgefunden: Zunachst wurden FCKW durch
teilhalogenierte Fluorchlorkohlenwasserstoffe (H-FCKW) ersetzt. Allerdings
wiesen auch die H-FCKW ein gewisses Ozonabbaupotenzial auf und stellten
daher nur eine Ubergangslésung dar. Die Hersteller entwickelten dann sehr
schnell chlorfreie Fluorkohlenwasserstoffe (FKW), die die Ozonschicht nicht
schadigen, aber ein gewisses Potenzial zur Erderwdarmung haben. Die neueste
Generation der Fluorolefinwasserstoffe (HFO) wird gerade entwickelt und
zeigt kein merkliches Potenzial zur Erderwarmung. Sie wird hauptsachlich auf

zwei Gebieten angewandt:
1. Kiltetechnik/Kiltemittel

Das Hauptprodukt flr kédltetechnische Anwendungen ist FKW 134a, das sich
als ausgezeichneter Ersatzstoff fiir FCKW 12 erwiesen hat. Obwohl dieses
Produkt Gebrauchseinschrankungen unterliegt, wird es Gberall dort
eingesetzt, wo gekihlt oder tiefgefroren werden muss oder andere Arten der
Warmelibertragung erforderlich sind. HFOs stehen momentan zur Diskussion,
um in dhnlichen Anwendungen eingesetzt zu werden. Anwendungen sind

zum Beispiel:

o Verfahrenstechnik, Lebensmittelverarbeitung, industrielle Kaltetechnik

e Kihltechnik im Transport-, Gewerbe- und Haushaltsbereich
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2. Kunststoffverschdumung

Eine Reihe von Kunststoffen, darunter Polyurethan und Polystyrol, haben eine
hohe Isolierfahigkeit. Der Vorgang, um diese zu produzieren, wird als ,,Schaumen”
bezeichnet. Wenn das ,Schaumen” mit FKW durchgefiihrt wird, erhalt man
Verschdumungen mit geringer Dichte und hoher Isolierleistung. FKWs, die die
Ozonschicht nicht schadigen, haben bereits die FCKWs und teilweise die H-FCKW's
ersetzt. HFOs sind auch in diesem Segment in der Entwicklung. Schaumkunststoffe

finden vor allem in folgenden Bereichen Anwendung:

. Haushaltsanwendungen
o Bauwirtschaft
o Isolierung beim Transport

Fluorpolymere

Die meisten Fluorpolymere basieren auf einer Kombination von
Fluorkohlenstoffen. So wird Polytetrafluorethylen (PTFE) neben anderen
Fluorpolymeren fiir Draht- und Kabelisolierungen, Rohre, Ventile und Behilter,
Beschichtungen von Gebrauchsgitern wie z. B. Kochgeschirr, wasserfeste

Textilbeschichtungen usw. verwendet.

Fluorpolymere zeichnen sich durch Feuerbestandigkeit, mechanische Festigkeit,

Isoliervermdogen, niedrige Oberflaichenspannung und Chemikalienresistenz aus.
Elektronik

In der Elektronikindustrie ist Flusssdure die wichtigste Chemikalie bei der
Herstellung von Halbleiterbausteinen auf Silizium-Basis. Ihre Fahigkeit, Siliziumoxid
anzugreifen und in I6sliche Verbindungen zu Gberfiihren, ist die Grundlage

zahlreicher Anwendungen in Reinigungs- und Atzprozessen.

Flusssaure wird in Verbindung mit Salpetersdure zum Siliziuméatzen, in Kombination
mit Ammoniumfluorid-Lésungen als gepuffertes Oxid-Atzmittel sowie als

verdiinntes HF zur Endreinigung und zur Entfernung nativer Oxide eingesetzt.

Halbleiterbausteine sind unentbehrlich fir das Funktionieren vieler Gerate, die
unseren Alltag erleichtern, beispielsweise Waschmaschinen, PCs, Kiihlschranke,
Mobiltelefone, Camcorder und viele andere mehr. Auch die in Kraftfahrzeugen,
Flugzeugen und Zigen eingesetzten elektronischen Systeme kommen nicht ohne

sie aus.
Metallverarbeitende Industrie

Die Flusssdure und ihre Salze werden in verschiedenen Aufbereitungsstufen vieler
Metalle eingesetzt, so zum Beispiel in der Aluminium- und Edelstahl-Produktion

oder in GieRereien.
1. Metallgewinnung

HF wird zum Abscheiden von Leitmetallen aus Erzen verwendet. Tantal und Niob
beispielsweise kommen in der Elektronik und anderen wichtigen
Anwendungsbereichen zum Einsatz. Tantal ist bei der Herstellung von
Mobiltelefonen unverzichtbar.



“Flusssaure dient

als Katalysator fur

eine hohe
Verfahrens-
Technische

Effizienz.”
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2. Metallherstellung

Aluminium wird durch Elektrolyse aus Bauxit (Al203 ¢ 2 H20) gewonnen. Als
Elektrolyt dient Natrium-Aluminiumfluorid, das auch unter der Bezeichnung
Kryolith bekannt ist. Das andere wichtige Ausgangsprodukt in diesem Prozess ist
Aluminiumfluorid (AIF3). AIF3 dient hierbei zur Schmelzpunktserniedrigung und
fuhrt dadurch zu erheblichen Energieeinsparungen.

3. Metallverarbeitung

Ein weiteres wichtiges Anwendungsbeispiel fir Fluor ist die
Oberflachenbehandlung von Metallen. Bei der Herstellung von rostfreiem Edelstahl
werden mittels Flusssdure und Salpeter sdure unerwiinschte Oxide und andere

Verunreinigungen von der Oberflache des fertigen Stahlbleches entfernt.

4. Sonstige

Standig werden neue Produkte und Technologien entwickelt. Flusssdure und ihre

Derivate dienen immer haufiger:

o als FlieBmittel, die den Schmelzpunkt absenken und somit Energie sparen
helfen;

. als Raffinations- bzw. Reinigungsmittel fiir Metalle;

o als Schutzmittel fiir Metalloberflachen vor der dekorativen Endbehandlung.

Erdolproduktion

HF ist nicht nur ein bedeutender technischer Hilfsstoff, sondern wird in wichtigen
industriellen Bereichen auch als Katalysator eingesetzt. Katalysatoren sind Stoffe,
die eine chemische Reaktion beschleunigen, ohne dabei selbst verbraucht zu
werden. Katalysatoren kénnen verfahrenstechnische Prozesse effizienter und

wirtschaftlicher machen.

In der petrochemischen Industrie werden die natirlich vorkommenden
Bestandteile des Rohdls traditionell mittels Destillation getrennt. Bei diesem
Verfahren bleiben allerdings die relativen Mengenverhéltnisse der einzelnen
Bestandteile, von denen einige einen hoheren wirtschaftlichen Wert haben als

andere, unverandert.

Die Alkylierung, bei der HF als Katalysator dient, bietet die Moglichkeit, die
Ausbeute der Erdolfraktionen zu erhéhen. In der Regel werden niedrig siedende
Fraktionen wie Propylen und Butylen mit Isobutan zu hochoktanigen Produkten

umgesetzt.

Ein solcher Kraftstoff verbrennt effizient, wodurch sich die Lebensdauer des
Motors erhoht und weniger Emissionen entstehen. Alkylate erhohen die Oktanzahl
(Klopffestigkeit) von Kraftstoffen; da durch kann man auf umweltschadliche Stoffe

wie Blei verzichten, ohne dass die Motorleistung beeintrachtigt

N
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r Pharma- und Agrochemikalien
Aus der pharmazeutischen und agrochemischen Industrie ist Fluor schon seit
Jahrzehnten nicht mehr wegzudenken. Man weil}, dass die Wirksamkeit vieler
komplexer Molekdile durch die Anwesenheit eines einzigen Fluoratoms bereits
deutlich erhoht wird.

Anfanglich wurde in groBem Umfang Flusssdure eingesetzt, um den notigen
Fluorzusatz einzubringen. Spater verwendete man Kaliumfluorid, insbesondere bei
Halogenaustauschreaktionen, bei denen ein Chloratom durch ein Fluoratom
ersetzt werden muss. Kaliumfluorid ist fiir den Anwender weitaus einfacher zu
handhaben und besitzt eine wesentlich hohere Selektivitat als Flusssaure. Es ist
auch heute noch weit verbreitet und wird in einer Reihe von Insektiziden und
Herbiziden sowie in manchen Schmerzmitteln, Antibiotika und Antidepressiva als

bevorzugter Fluorspender verwendet.

Auch wurden bedeutende Fortschritte bei der Entwicklung verschiedener
fluororganischer Verbindungen auf der Basis von CF2- und CF3- Gruppen erzielt,

darunter ein Anasthetikum und ein bekanntes Malariamittel.

Weitere enorme Fortschritte auf diesem Forschungsgebiet haben in den letzten
Jahren zur Entwicklung von immer komplexeren organischen Zwischenprodukten
geflihrt, die zwar noch stets auf den alten Bausteinen basieren, heute aber in

modernen industriellen Prozessen hergestellt werden. Diese Entwicklung hat

bikeriderlondo!

Herstellern von pharmazeutischen und agrochemischen Produkten eine Vielzahl

von Moglichkeiten eroffnet.

ll . .
F I uor s p e It eine Die meisten flihrenden Agrochemie-Unternehmen erforschen zurzeit die Nutzung
dieser Chemikalien fiir Insektizide und fiir Herbizide. Bei den Arzneimitteln haben

die Entwicklungen bereits Eingang in ein flihrendes Arthritismittel sowie ein sehr

WIC htlge RO I I S fu r vielversprechendes Therapeutikum fiir HIV gefunden.

Es gibt noch einen weiteren, extrem wichtigen Bereich der Medizin, in dem die
Asth ma kra 1] ke .” Fluorchemie eine zentrale Rolle spielt. Viele Jahre lang wurden Fluor
chlorkohlenwasserstoffe (FCKW) als Treibmittel in Dosierinhalatoren eingesetzt.
Seit dem Montrealer Protokoll und der darauf folgenden Vereinbarung, die
Produktion von FCKW schrittweise zurlickzunehmen, wurde eine neue Treibmittel-
Generation entwickelt. Diese Gase, die die Ozonschicht nicht angreifen, heiRen
Fluorkohlenwasserstoffe, meist als FKW abgekiirzt. Asthmakranke auf der ganzen
Welt, die zur Behandlung ihrer Krankheit auf Inhalatoren angewiesen sind,
profitieren nun von dieser Entwicklung. Zudem wird weiter an der Moglichkeit
gearbeitet, mit diesen Gasen dem Kérper Uber die Lunge auch andere
Medikamente zuzufiihren, um so eine Viel zahl verschiedener Erkrankungen zu

therapieren.
Pflanzenschutz

Auch bei der Produktion moderner Pflanzenschutzmittel wird Flusssaure benétigt.
Der Fluorgehalt sorgt sowohl bei Insektiziden als auch bei Herbiziden fiir eine
erhebliche Steigerung der Reaktivitat und Selektivitat. Die aktiven Stoffe wirken
wesentlich effizienter und sind bedeutend umweltfreundlicher als bei vielen

herkémmlichen Formulierungen.




Konsumgdter

Schon 1925 wurde in den USA beobachtet, dass mit fluorreichem Wasser
aufgenommenes Fluor einen deutlichen Riickgang der Zahnkariesfalle
bewirken kann. Nach jahrelangen Forschungen begann man 1947 in Grand
Rapids, Michigan, mit der Fluoridierung von Trinkwasser. In der Schweiz, wo
das Wasserversorgungsnetz fir die se Art der Fluoridierung nicht geeignet
war, stellten schweizer Wissenschaftler in den 1950er Jahren fest, dass man

Speisesalz mit Kalium fluorid versetzen kann.

Umfangreiche Tests zeigten, dass sich hiermit dhnliche Resultate erzielen
lieBen wie mit der Fluoridierung von Trinkwasser. Ein WHO-Programm
empfahl die Fluoridierung von Speise salz als beste Moglichkeit zur
Verhinderung von Zahnkaries, wenn eine Trinkwasser-Fluoridierung nicht
maoglich ist. Heute wird in vielen Teilen Mittel- und Stidamerikas dem
Speisesalz Kaliumfluorid zugesetzt. In begrenztem Umfang ist fluoridiertes

Salz auch in der Europaischen Union erhaltlich.

Zwei andere Verbindungen, Natriumfluorid und Natriummonofluorphosphat,
6 v sind wesentliche Bestandteile von Zahnpasta-Formulierungen und spielen bei
der Pravention von Zahnkaries ebenfalls eine wichtige Rolle. Indes besteht
w2 ui / kein Zweifel daran, dass die Einnahme kontrollierter Mengen Fluorid um ein

Vielfaches wirksamer ist als jede duRerliche Anwendung.
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“HF verleiht dem
Kristallglas

seinen funkeln-

den Glanz.”

Kristallglas

Die wichtigsten Rohstoffe fiir die Herstellung nahe zu aller Glassorten sind
Quarzsand und Soda (Natriumcarbonat). Flr Kristallglas kommt auBerdem
noch Bleioxid hinzu. Das Glas wird im geschmolzenen Zustand entweder
mechanisch oder durch Blasen in die gewlinschte Form gebracht. In vielen
Fallen wird nach dem Abklhlen mit einer Diamantschleifmaschine ein recht
komplexes Muster in die Oberflache des Glases geschliffen.

Die letzte Stufe des Herstellungsprozesses besteht darin, das Glas langsam
durch ein Bad zu fihren, das ein Gemisch von Flusssdure und Schwefelsdure
enthalt. Wassrige Flusssaure-Losungen sind die einzigen Sauren, die den
Rohstoff Siliziumdioxid in vertretbarer Zeit aufzulésen vermégen. Dieses
,Sdurepolieren” verleiht dem Kristallglas seinen funkelnden Glanz, weswegen

es Uberall auf der Welt so geschéatzt wird.

Keramik

Anorganische Fluoridverbindungen sind wichtige Bestandteile von Fritten und

Keramikglasuren.

Bei keramischen Anwendungen wird — anders als bei Glas — die
Fluoridverbindung in das fertige Produkt selbst eingebracht. Das hierfiir am
haufigsten verwendete Produkt diirfte Bariumfluorid sein, das sowohl als

FlieBmittel wie auch als Triibungsmittel dient.
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Wer produziert HF in Europa?

. Derivados del Fluor SAU (ES-Ontdn)

¢ Fluorchemie Dohna GmbH (DE-Dohna)

. Fluorchemie Stulln GmbH (DE-Stulln)

¢ Fluorsid SpA (IT-Assemini - Porto Marghera)

¢ Honeywell Specialty Chemicals Seelze GmbH (DE-Seelze)
¢ LANXESS Deutschland GmbH (DE-Leverkusen)

¢ Solvay Fluor GmbH (DE-Bad Wimpfen)
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“Eurofluor
reprasentiert die
grolden
HF-Produzenten
und Verwender

in Europa.”

Uber Eurofluor

Das CTEF (Comité Technique Européen du Fluor), dass 2012 in Eurofluor
umbenannt wurde, wurde 1975 mit dem Ziel gegriindet, die sichere
Produktion, Lagerung, Beférderung und Verarbeitung von
Fluorwasserstoffsauren zu gewahrleisten.

Eurofluor reprasentiert die grofen Produzenten und Verwender von

Fluorwasserstoff und Fluorderivaten in Europa.
Der Branchenverband hat folgende Ziele:

° Sicherstellung einer sachgerechten Produktion, Handhabung,

Beférderung und Anwendung von Flusssdure

° Sicherstellung eines wirksamen Schutzes von Mitarbeitern, Umwelt
und der in der Umgebung von Flusssdure-Produktionsbetrieben

wohnenden Bevolkerung

. Sicherstellung einer sachgerechten medizinischen Behandlung bei

unfallbedingten Flusssdure-Verdtzungen

° Analyse von Trends im Flusssdure-Verbrauch mit Blick auf die sich

rasch verandernde Gesetzgebung fiir Folgeprodukte

. Sicherstellung einer angemessenen Kommunikation tber ihre
Produkte und Empfehlungen
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,...die sichere
Produktion,

Lagerung,
Beforderung und
Verarbeitung von

Fluorwasserstoffs
auren zu

gewahrleisten
seit 1975

Eurofluor-Mitglieder

¢ Alufluor AB (SE)

. Arkema (FR)

* Chemours (NL)

¢ Daikin Refrigerants Europe (DE)
. Derivados del Fluor SAU (ES)

L Fluorchemie GmbH (DE)

¢ Fluorsid S.p.A. (IT)

¢ Honeywell Chemicals (DE)

. Lanxess Deutschland GmbH (DE)
¢ Mexichem UK Limited (UK)

¢ Soderec International (FR)

¢ Solvay (DE-FR)

Victrex Manufacturing Ltd. (GB)

www.alufluor.com
www.arkema.com
www.chemours.com
www.daikin.com
www.ddfluor.com
www.fluorchemie.com
www.fluorsid.com
www.honeywell.com
www.lanxess.com
www.mexichemfluor.com
www.soderecfluor.com
www.solvay.com

www.victrex.com
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EUROFLUOR

Comité Technique Européen du Fluor

Rue Belliard 40, box 15, B-1040 Brussels Belgium
Tel. +32.2.436.95.09 info@eurofluor.org

www.euroﬂuor.org

A sector group of Cefic .

European Chemical Industry Council - Cefic aisbl

Transparency Register n° 64879142323-90
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ABOUT CEFIC

Cefic, the European Chemical Industry Council, founded

in 1972, is the voice of large, medium and small chemical compa-
nies in Europe, which provide 1.1 million jobs and account for
15% of world chemicals production.
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