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Zeolithbildung aus Filugasche

H. Holler, U, Wirsching

Die Kenntnisse aus der natlirlichen und experimentellen Zeolith-
bildung lassen den SchlufB3 zu, daB Si-Al~-haltige Industrierlickstdnde
mit einem kleinen Si/Al-Verhdltnis - wie z.B. Flugasche - geeignete
Ausgangssubstanzen fiir die Herstellung SiOZ-armer Zeolithe sein

mliBten.

Die Begrilindung, die Flugasche als Rohstoff flir die Herstellung

von Si02-armen Zeolithen zu verwenden, ist

1) Flugaschen sind ein Si0,-armes, Al-haltiges Abfallprodukt, das in
groBen Mengen anfdllt. Sie werden zwar auf sehr vielfdltige Weise ver-
wendet, aber bisher kaum als Ausgangsstoff flir die Herstellung tech-
nisch nutzbarer Phasen, wie z.B. Zeolithe.

2) SiOz-arme Zeolithe besitzen aufgrund ihres kleinen Si/Al-Verhidlt-
nisses eine groBe lonenaustauschkapazitdt und eine hohe Selektivitdt
flir Molekiite mit Dipolmoment. Auflerdem haben sie ein groBes Porenvo-
lumen. Aus diesen Griinden sind SiOz-arme Zeolithe von groBer techni-

scher Bedeutung.

Industriell sind bisher hauptsichlich rein synthetische aber
auch natiirliche Zeolithe im Einsatz. Darliberhinaus gewinnt die Zeolith-
Herstellung aus natiirlichen Rohstoffen an Bedeutung. Die von uns vor-
geschlagene Mdglichkeit ist nun, Zeolithe nicht nur aus natiirlichen
Rohstoffen, sondern auch aus kiinstlichen Si- und Al-haltigen Abfall-
produkten herzustellen. Ziel der vorliegenden Arbeit ist es somit,
zu untersuchen, unter welchen Bedingungen Si02-arme Zeolithe im Hin-
blick auf eine industrielle Erzeugung aus Flugasche hergestellt werden
kénnen. Aus diesem Grund ist vor allem die Zeolithbildung bei niedri-

gen Temperaturen zu berlicksichtigen.

Fiir die experimentellen Untersuchungen wurde die Elektrofilter-
asche aus dem Dampfkraftwerk Voitsberg (Steiermark), in dem Braun-

kohle aus Birnbach verfeuert wird, als Ausgangssubstanz verwendet.



Der Hauptanteil der benutzten Flugasche ist rtntgenamorphes Glas.
Daneben konnten an kristallisierten Phasen Quarz, Haematit, Maane-
tit, Mullit und Feldspat festgestellt werden. Die chemische Zusam-

mensetzung der Fraktion <0,2 mm ist:

SiO2 ~ 50,0 Gew.-3%
A120 ~ 30,5

3
Fe203 ~ 7,0
Mg0 ~ 1,5
Ca0 ~ 4,5
Na20 ~ 0,5
KZO ~ o 2,5

Hy0  ~ 3,5

Flir die Unwandlung in Zeolithe ist dabei vor allem der Si- und Al-
Gehalt von etwa 50 Gew.-% SiO2 und 30,5 Gew.-% A1203 von Bedeutung.
In den Versuchen wurde die Fraktion <0,2 mm, analysenfein gemahlen,
eingesetzt, da in der Fraktion >0,2 mm der Restkohlenanteil stark
angereichert ist. Die Fraktion <0,2 mm macht etwa 89 Gew.-% der

Flugasche aus.

Als einwirkende Losung wurde Natrium- und Kaliumhydroxidldsun-
gen mit Konzentrationen von 0,1 m - 5,0 m sowie 0,1 bzw. 1,0 m NaCl-,
KCi-, CaClz-Lﬁsungen und weiters Mischungen aus diesen Ldsungen ver-

wendet.

Die untersuchten Umwandlungstemperaturen lagen im Bereich von
50°¢C - 250°C, wobei vor allem den niedrigen Temperaturen im Hinblick

auf eine groBtechnische Zeolith-Herstellung Beachtung geschenkt wurde.

Die experimentellen Untersuchungen zur Zeolithbildung aus Flug-

asche ergaben folgende allgemeine Erqebnisse:

| - Folgende verschiedene Zeolithe bildeten sich aus der Flugasche

Voitsberg bei den untersuchten Versuchsbedingungen:



Analcim

Chabasit: K-Chabasit (Zeolith G), Na-haltiger Chabasit
Faujasit: Na-betonter Faujasit (Zeolith X)

Zeolith F

Zeolith J

Zeolith M

Zeolith P: Na-Pc; Na-PSC, Na,K-P, Ca,K-Pt, Ca,Na-Pt, Ca-P
Phillipsit: K-Phillipsit, Na-K~Phillipsit, Na-Phillipsit
Zeolith HS

Nephelinhydrat | und |l

t

Die meisten der beobachteten Zeolithe, die von technischer Be-
deutung sind, k&nnen bei Temperaturen bis zu maximal 150°C im
geschlossenen System hergestellt werden.

Mit Hydroxid-Ldsungen bilden sich Zeolithe wesentlich leichter
und vor allem bei niedrigeren Temperaturen als mit den ent-
sprechenden Chlorid-L&sungen:

Mit NaOH- und KOH-L3sungen beginnt die Zeolithbildung bei 50°
bzw. 75°C,

mit NaCl-L&sungen beobachtet man dagegen eine Zeolithbildung
erst bei 200°C, wihrend mit KC1-L8sungen Uberhaupt keine Zeo~-
1ithe entstehen.

Unter der Einwirkung von CaClz-Lasungen kommen Zeolithe nur
untergeordnet vor.

Vergleicht man den EinfluB von NaQOH- und KOH-L®sungen, so tre-
ten mit NaOH-Ldsungen Zeolithe bereits bei 50°C auf und zwar
bei Konzentrationen ab 0,5 m. Mit KOH-LBsungen wird ab 75°C
eine Zeolithbildung beobachtet, allerdings ist eine mindestens
2,0 m LOBsung notwendig.

Experimentelle Untersuchungen im offenen System fiihren zum

Teil zu anderen Ergebnissen als solche im geschlossenen

System: (1) Es k8nnen Zeolithe gebildet werden, die im geschlos-

senen System nicht auftreten; (2) Im Laufe der Zeit kdnnen die

urspriinglich gebildeten Zeolithe durch andere ersetzt werden.



- Die Bildung unterschiedlicher Zeolithe im Laufe der Umwand-
lung in einem offenen System kann dahingehend interpretiert
werden, daB der zuerst gebildete Zeolith das Ausgangsma-
terial flir den darauf folgenden Zeolith ist.

IV - Morphologie und/oder Modifikation einiger bestimmter Zeo-
lithe (z.B. Zeolith P, Phillipsit, Chabasit, Analcim) werden
durch die Bildungsbedingungen - Temperatur, LOsungschemismus
und -konzentration, Zahl der L&sungswechsel im offenen System

- beeinfluBt werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die Flugasche Voitsberg

eine ideale Ausgangssubstanz fiir die Herstellung SiOZ-armer Zeolithe
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Herstellung von Zeolithen aus Flugasche

Zeolithe werden weltweit in zunehmendem MaRe auf den verschiedensten
Gebieten verwendet, z.B. Ionenaustausch, Molekiiltrennung, Entfernung
von Schwermetall- und Ammoniumionen sowie radioaktivem C5137 und Srgo
aus Abwdssern, Trocknung von Gasen, Entfernung von Stickstoffoxiden
und SO2 aus Abgasen, Waschmittelherstellung, Zuschlaastoffe in der
Zementherstellung, Diingemittelindustrie, Zugabe zu Futtermittel und

Medikamenten in der Viehzucht.

Bisher wurden vor allem synthetische (aus chemischen Reinsubstanzen
hergestellte) Zeolithe und auch natiirliche Zeolithe verwendet. In
zunehmendem Maf3e wird auch die Erzeuguna von Zeolithen aus natiirlichen
Substanzen (Gesteinsglaser usw.) diskutiert.

Eine weitere Moglichkeit wdre die Herstellung von Zeolithen aus in-
dustrielien Abfallprodukten, wie z.B. Flugasche.

Die Nutzung von Flugaschen wird zwar auf vielfaltige Weise versucht,
ihre Verwendung als Ausgangssubstanz zur Herstellung von Zeolithen unter
der Einwirkung temperierter Ldsungen, wurde aber bisher in Europa noch
nicht untersucht.

~ Bisherige, von uns durchgefiihrte Experimente haben gezeigt, daf eine
grof’e Anzahl von Zeolithen aus Flugaschen hergestellt werden kinnen.

Ziel der experimentellen Untersuchungen ist daher

1.) Welche Gsterreichischen Flugaschen (z.B. aus Voitsberg) sich am
besten eignen;

2.) Unter welchen Bedingungeh Zeolithe aus diesen Substanzen am
giinstigsten erzeugt werden konnen, vor allem im Hinblick auf eine
moglichst niedrige Bildungstemperatur und eine mdglichst
niedrige Reaktionszeit;

3.) Fiir welche Verwendungszwecke diese durch Umwandlung von Flugasche
erzeugten Zeolithe geeignet sind.

Fiir diese experimentellen Untersuchungen ist die Zusammenarbeit mit
der Industrie aber auch mit Fachleuten auf dem Gebiet der Zeolithe
unterldBlich, um geeignete Ausgangssubstanzen zu finden und um gezielt
technisch wichtige Zeolithe zu erzeugen. Fiir die Untersuchung der
Zeolitheigenschaften und die Optimierung ihrer Eigenschaften ist die
Zusammenarbeit mit anderen Instituten unbedingt erforderlich.



