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Folie 1

NATURZEOLITHE

MARKTE UND ANWENDUNGEN

www.arnold-chemie.de

Vortrag, gehalten auf dem Jubilaumscolloquium der
DECHEMA e. V., Fachsektion Zeolithe, anlasslich des
250. Jahrestages der Entdeckung der Zeolithe
21. November 2006

Folie 2

Themen

- Entstehung, Lagerstatten
+ Herstellerlander

- Unterschiede
natirlich/kinstlich

+ Anwendungen
- Einige besondere Anwendungen

www.arnold-chemie.de
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Folie 3

Vorkommen, Lagerstatten

- Kristallisiert in Hohlraumen
von Vulkangestein

« Umwandlung von Sedimenten
vulkanischer Asche/Glasern in
Salzwasser

www.arnold-chemie.de

e Zeolithe entstehen aus vulkanischen Ablagerungen.
Vulkanglas ist glasig abgeschrecktes Gestein, meist ein Silikat wie Basalt

e Vulkanasche ist bei explosivem Vulkanismus fein verstaubtes, abgeschrecktes
Vulkanglas

e Glasige Gesteine sind reaktiver als kristallisierte (Basalt wandelt sich nicht in
Zeolith um)

e Salzwasser liefert die notigen Alkali/Erdalkalimetalle

Folie 4

Makrokristalline Exemplare
Dr. Claudia Arnold Tel.: (07347)920 233 Sparkasse Ulm
Hinterm LieB 13 Fax: (07347) 920 597 KTO 272 44 32
88481 Balzheim Mobil: (0175) 92 81291 BLZ 630 500 00

U.St-Id.Nr. DE210204914 E-Mail: ca@arnold-chemie.dehttp://www.arnold-chemie.de




Dr. Arnold Chemie-Beratung

Planung — Beratung — Informationsbeschaffung

Tow [ 3% [=s [a= [o [z §°

Links: Klinoptilolith, Einzelkristallite kleiner als 1 cm

Mitte: Mordenit

Rechts: Heulandit, extrem groB, 7 cm, Druse

Technisch sind solche Stiicke nicht anwendbar

Kommerzieller Wert nur bei Sammlern

Zeolithe aus verwertbaren Lagerstatten sehen weniger ansprechend aus.

Folie 5

Abbaufahige Lagerstatten

« Aus Umwandlung von groBReren
Lagen vulkanischer Asche

-« Tuffahnlich

www.arnold-chemie.de

Daher:

e SiO2-Einsprengsel.
Durchwachsung verschiedener Phasen.

e Jevollstandiger die Umwandlung der vulkanischen Asche, desto hoher der
Zeolithgehalt.

e Tuff ist Vulkanische Asche (Pyroklast), mit Zeolith gebunden.
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Folie 6

Schema einer Lagerstatte

www.arnold-chemie.de

Skizze einer typischen Lagerstitte, mit Erddecke (griin), einem Kern aus Feldspat
(grau) und Zeolith (braun).

e Kann mehrlagig sein, je nach Lage der Sedimente
e Kann Feldspatkern enthalten
e (Qualitatsgradient

(Quelle: BGR)

Folie 7

Zeolithlagerstatte
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Bild zeigt eine Stelle aus der Mine in Gordes, Tiirkei, einer sehr groBen Abbaustelle.
(Quelle: Rota Mining Corp)

Folie 8

Abbau in Arbeit
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www.arnold-chemie.de

Rota Zeolite Mining Corp., Gordes, Tiirkei

Folie 9

New Mexico, USA

www.arnold-chemie.de

St. Cloud Mining Company, Winston, New Mexico
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* Lagerstétte 18 Mio to geschatzt
e Werk hat Uberkapazitiat von 100.000 jato

Folie 10

Zeolithabbau

Lander und Mengen

www.arnold-chemie.de

e Statistiken oft von schlechter Qualitat
e widerspriichlich

Folie 11
Die Herstellerlander
3.400.000 to/a
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e China: Die jahrlich abgebaute Menge entspricht einem Wiirfel von 108 m Kan-
tenlange

e Rest/Andere: 8 m Kantenlinge

e Gesamtmenge der jahrlich abgebauten Naturzeolithe: 3,4 Mio to/a (auch 4
Mio to. schon gelesen)

e Synthetisch pro Jahr hergestellte Zeolithe, einschlieBlich Waschmittel: 1,36
Mio to

Folie 12

Die Herstellerlander II

Jahresproduktion in 1.000 jato

@ China

W Cuba

0O Japan

O Bulgarien

B USA

@ Trkei

B Ungarn

O Slov. Republik
W Sidafrika

W Andere ehem. SU
0 ltalien

O Georgien

B Kanada

B Andere

WWW . arm o

e Abbaumenge wird z. Zt. nicht durch Rohstoftknappheit begrenzt, die Vor-
kommen sind deutlich groBer
Schatzwert fiir Tirkei 50 Mrd. to

e Die vermutlich weltweit groBte Lagerstitte ist Poona, Indien
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Folie 13
Naturliche und synthetische
Zeolithe
Die wichtigsten
Unterschiede
www.arnold-chemie.de
Folie 14
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e Die PorengrofBe entspricht einem typischen Wert fiir mittelporigen syntheti-
schen Zeolithen

¢ Ansonsten keine direkte Vergleichbarkeit, da andere Kristallstruktur (MOR)

e BET bei synthetischen Zeolithen: > 300 m2/g

[ )

Die BET ist bei diesem Naturzeolithen recht klein, lasst sich bei Naturzeolithen
jedoch durch Aktivierung steigern
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Unterschiede

Synthetisch Natirlich

Zeolithgehalt 50 - 90%

Schwermetalle [ Pb, As, Zn,
Hg, Cd

Phasenreinheit HENJEF| Schwankt

Stabilitat Hoch Schwankt

www.arnold-chemie.de

Generalisierungen sind bei Naturzeolithen schwierig

e Auch Wasseraufnahmekapazitit geringer, max. 15%
e Modulus der Naturzeolithe ist max. ca. 5
e _Individualitat der Naturzeolithe, Anwendung immer neu testen
e Hauptmenge in Low-Tech-Bereiche
Folie 16
Anwendungen von
Naturzeolithen, weltweit
15%
259 @ Bau
W Landwirtschaft
O Andere
60%
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e Bau: Betonzuschlagstoff fiir Leichtbeton, Korrosionsinhibitor fiir Beton, Bau-
steine!

e Landwirtschaft: Bodenverbesserung, Geruchsbekampfung, Tierfutter

Andere: Wasserreinigung, Radiodekontamination (137Cs), Haushaltsprodukte,
Luftfilter, Katalyse

e Mairkte regional verschieden: China Hauptmenge Bau, USA 50 % = Katzen-
streu

Folie 17

Zweli besondere Anwendungen

+ Zeolith als Mittel zur
Verhiitung von Betonkorrosion

+ Zeolith als Nahrungs-
erganzungsmittel fir Mensch
und Tier

www.arnold-chemie.de

! Die Pyramiden der Mayas bestehen auch aus Zeolithen, welche als solche lange
nicht erkannt wurden. Die Dichte bewitterter Zeolithe steigt namlich mit der Zeit
durch Porenfiillung mit Salzen aus Regenwasser.
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Folie 18

Hydratation und Festigkeits-
entwicklung von Zement

1 . Sulfate, o A AWE Y \\\l\o \‘a- o\\\; N il
= N \ G \
Hydroxide gehen | O W R
in Lésung ot e Q
o

- \ ) N Q ; " ok \

2. pH-Wert steigt v SR e W
09 o % 0

3. Kieselsdure und | W ,, "o =2 o

ili A SRS AN
Silikate gehen W G ot
in Losung e S

www.arnold-chemie.de

e Zement = gebrannte Mischung von Kalk (CaCO3), Sand (SiO2), Ton (Al203),
Gips (CaS04), Eisenoxide

e Nach Anmischen des Zements (kleine Kornchen) mit Wasser und z. B. Sand
(groBe Korner) gehen zunachst die Alkalisulfate und ein Teil von CaSO4 in Lo6-
sung

e pH-Wert steigt > 12, Silikate gehen in Losung

Folie 19

Hydratation und
Festigkeits- entwicklung
von Zement II

Ausbildung
von Ca-
Silikat-
hydraten und
Ca—-Aluminat-
hydraten

www.arnold-chemie.de
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e Auf den ungelosten Kérnern wachst unter Einbau des Wassers ein Filz von na-
delformigen Silikaten und Aluminaten auf, der die Zwischenraume tiber-
briickt.

e Zusammensetzung der Phasen wechselt stark nach Zementsorte.
Ausgeharteter Beton: Sieht unzerstorbar aus, ist aber weder ausreagiert noch
geschlossenporig

¢ Eindiffundieren von Chloriden aus Streusalz — Rosten der Stahlarmierung

e Nachtragliche Reaktionen im Betonkorper — Betonkorrosion

e Schadstoffe kommen nicht immer von auB8en, sondern auch aus dem Beton
selbst.

Folie 20

Alkali-Kieselsaure-
Reaktion (,,Betonkrebs")

« Zuschlagstoffe mit amorpher
Kieselsaure, feinkornigen
Silikaten

- Langsames Auslésen von Na/K-
Silikat

+ Nachtragliche Kristallisation
von Ca-Silikathydrat

« Volumenzunahme, Treiben

www.arnold-chemie.de

e Alkali-Kieselsaurereaktion regional gehauft, wo die verfiigbaren Sandsorten
ungiinstige Eigenschaften haben. (Z. B. norddeutscher Opalsandstein, Grau-
wackevorkommen der Lausitz.)

e Hohe pH-Werte notig fiir Passivierung des Stahls, 16sen aber Silikatlosungen
aus dem Zuschlagstoff

e Nachtrigliche Reation mit Ca aus Kalkhydrat im Beton, Volumenzunahme,

Treiben
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Folie 21

Alkalitreiben

www.arnold-chemie.de

Zeolithe als Inhibitor des ,,Betonkrebs*:
e Zeolithe nehmen bevorzugt Ca auf
e dieses steht fiir Kristallisation nicht mehr zur Verfiigung.
e Gleicht schlechte lokale Sande aus.

Weitere Vorteile von Zeolith als Betonzuschlagstoff:
e Niedrige Dichte und thermische Isolationsfahigkeit von Zeolithen positiv.
e Mehr als 2 Mio to/a gehen in Zementmischungen ein (China).

(Die Bilder stammen von der Website der NASA, wo es noch mehr Unterlagen zum
Thema Betonkorrosion gibt)
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Folie 22

Korrosion durch
Sulfattreiben

www.arnold-chemie.de

Typische Lokalisation Abflussrohr

Bilder von Webseite eines japanischen Herstellers von Zementzuschlagstoffen
Japan: 50% dichter besiedelt als Deutschland?, sehr hoher Betonverbrauch
Hohe Beanspruchung des Abwassersystems

Folie 23

Sulfattreiben
(Ettringittreiben)

1. H,S aus organischen Materialien

2. Thiobacillus spp verwandelt H,S
zu H,SO,

3. Umkristallisation zu Ettringit:
Ca,Al, (SO,);(OH),, * 32 H,0

4. Volumenzunahme: 300%
. Risse, Abplatzen

6. Ag/Cu—ausgetauschter Zeolith als
Zuschlagstoff

(84}

www.arnold-chemie.de

2 Bezogen auf die Gesamtfliche des Landes. Uber 70% von Japan sind jedoch nicht
besiedelbares Gebirgsland
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Typische Situation Abflussrohr

Bakterielle Sulfatproduktion

Ettringitkristalle bauen 26 — 32 Mol Wasser/Mol ein

GroBe Volumenzunahme

Landkartenartige Risse und Abplatzungen sind typisch

Mit Kupfer- oder Silberionen ausgetauschter Zeolith verhindert dauerhaft die
bakterielle Besiedelung von Beton (Methode kommt aus Japan; die Edelmetal-
le sind billiger als Reparaturarbeiten am Kanalsystem.)

Folie 24

Zeolith als
Nahrungserganzungsmittel

« Immunsystem
- Basenhaushalt
e « Alkoholadsorption

.....

S + Mineralienquelle
; . Entgiftung des

Fihl Dich wie neugehoren! 100% vulkan)

die unerwinschie Stoffwechselrodukt Darmes

unterstitzen und frei .

Zutaten: 1 Celuloss-Kapsel ent . Verm:l.nderung

(Wlirfzlzeolth) . .

freier Radikale
» Entzindungs-—
hemmend

+ Gegen Krebs

www.arnold-chemie.de

¢ Es werden noch viele weitere gesundheitsfordernde Effekte angepriesen
Nicht nur bei Kapseln, auch bei Pulvern: to-Preis der vermahlenen Naturzeo-
lithe bis 300.000,- €

¢ Kosten als Bulk unter 100 $/to
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Folie 25

Zeolith als Tierfutter

« Gefligel, Kiuhe, Schweine
- Schutz vor Aflatoxinen

- Adsorption von NH; aus dem
Darm

+ Bessere Nahrstoffverwertung
« Schnellere Gewichtszunahme
« Futter bleibt rieselfahig

www.arnold-chemie.de

e Zeolithbeimengung bis 10 Gew.% des Futters
e Vorsichtigere Behauptungen als beim Menschen

Folie 26

Welche Effekte wurden
tatsachlich beobachtet?
Elektrolythaushalt

. Adsorbiert Ca?' aus dem
Verdauungstrakt

- Holt '37Cs?* aus dem Korper
- Adsorbiert Phosphat, Fluorid
« Quelle fir Si, Al

www.arnold-chemie.de

e Was gibt es fiir Untersuchungen, was ist gesichert?
e (Ca. 300 Publikationen ausgewertet
e Fast ausschlieBlich Tierversuche!
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Ca-Adsorption von Zeolithen, die nicht in Ca-Form sind:
e leichte Verbesserung bei Brandopfern in einer slowakischen Studie
e geringe Effekte bei Kiihen, deren Ca-Stoffwechsel beim Kalben leicht durch-
einandergerat.
e Einfluss auf den Ca-Plasmaspiegel lasst nach einigen Tagen nach: Knochen-Ca
wird mobilisiert.

Adsorption von Cs:
e sehr selektiv
¢ Entfernung von Radiocdsium am Kaninchen gezeigt
¢ andere Mineralien (Vermiculit) sind noch besser.
e US-Behorde hat tonnenweise Zeolith eingelagert, auch zur Wasserreinigung
nach nuklearen Unfillen

Folie 27

Welche Effekte wurden tatsachlich
beobachtet?
Immunmodulation und ,Entgiftung"

+ Erhéhung der Lymphozyten?
- Anregung der Cytokinsekretion?

+ Adsorption von NH,* und
Aflatoxinen eher gering

- Adsorption von organischen
Molekilen wechselnd und kaum
vorhersagbar

www.arnold-chemie.de

Megamin GmbH:
e Studie, die bei Patienten mit Immunschwache zusatzlich zur gewohnlichen

Behandlung Klinoptilolith verabreicht.
e Gewisse positive Effekte auf die Lymphozytenzahl, aber Studie nicht blind!
Placeboeffekt?

e Moglicherweise Ausschiittung von Cytokinen bei Kontakt der Darmwand mit
Zeolithpartikeln.

e (Cytokine sind immunregulatorische Proteine, die bei der Abwehr von Erregern
gebraucht werden, aber auch an der Allergieauslosung beteiligt sind.
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e Dass Partikel die Sekretion von Cytokinen stimulieren kdnnen, ist anderweitig
schon gezeigt worden, etwa fiir DieselruB. (siehe z. B.
http://www.allergy.sbg.ac.at/cytokine/abstract.htm)

e Montmorillonite sind bessere Aflatoxinadsorber.
Adsorption von Ammonium wahrscheinlich durch die Na- und Ca-Gehalte der
Verdauungsfliissigkeit blockiert. Manche Studien zeigen positiven, manche
keinen Effekt.

e Es gibt Studien, die zeigen, dass gleichzeitige Gabe von Antibiotika und Zeolith
bei Tieren moglich, keine Minderung des Antibiotikaeffektes (Plasmaspiegel),
ergo keine Adsorption.

e Sicherlich ist Zeolith kein beseres Adsorbens fiir organische Molekiile als Me-
dizinalkohle.

e Wenn ,Giftstoffe“ adsorbiert werden, dann sicher auch Vitamine und andere
Nahrstoffe?

e Medium ist sehr uneinheitlich und wechselnd.

Folie 28

Bemerkenswert:
e Biogas
e Bodenverbesserung (Wasser, Nahrstoffe), leider am wichtigsten fiir tropische
Lander
e Trager von Agrochemikalien (Japan)
e Wasserfilter (schwierig)
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Viele Forschungen:
Naturzeolithe fiir Anwendungen synthetischer Zeolithe

e Energiespeicher
e Abluftreinigung
e Katalyse

Folie 29

Fazit

1. Markte regional sehr
unterschiedlich

2. Hauptmenge in Low-Tech-
Anwendungen, gut etabliert

3. Viele ,unqualifizierte™
Produkte

4. Einige vielversprechende
Ansatze

www.arnold-chemie.de

1. Markte sind unterschiedlich
o Qualitat der Boden
o Art der Baumaterialien
o Tradition in der Landwirtschaft
o bereits alternative Produkte fiir Anwendung etabliert
Leichtbeton bis Katzenstreu. Nicht die maximale Wertschopfung!
3. Manche Hiandler schaden dem Ruf der Zeolithe.
o Kein Wundermineral, nehmen und drauflos anwenden
o Naturzeolithe sind uneinheitlich, jede Kombination Fundstelle — An-
wendung muss getestet werden.
4. Z.B. Biogas, Klaranlagen — noch viel Forschung und noch mehr Business De-
velopment notig.

N
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