Wissenschaftsféorderung
der Deutschen Brauwirtschaft e.V.

AiF 15011 BG

~Entwicklung eines Verfahrens zur industriellen Produktion
flusskalzinierter Kieselguren ohne kristalline SiO2-Modifikationen mit
hohem Applikationspotenzial”

- Abschlussbericht -

Forschungsstelle I: Technische Universitdt Miinchen
Lehrstuhl fir Rohstoff- und Energietechnologie

Leiter der Forschungsstelle: Prof. Dr.-Ing. Martin Faulstich
Projektleiter: PD Dr.-Ing. Winfried Ruf3
Projektbearbeiter: Dipl.-Ing. Thomas Schleicher

Forschungsstelle Il: Leibniz-Institut fir Katalyse e.V.
an der Universitat Rostock
Heterogene Katalytische Verfahren

Leiter der Forschungsstelle: Prof. Dr. Matthias Beller
Projektleiter: Dr. habil Andreas Martin
Projektbearbeiter: Dr.-Ing. Quido Smejkal

Koordinierung: Wissenschaftsférderung der Deutschen Brauwirtschaft e.V., Berlin
Dr. Erika Hinzmann

Laufzeit: 01.10.2007 - 31.12.2009

Forderung durch das BMWi tiber die AiF



Ausgangssituation

Unter Kieselgur werden Sedimente aus Fossilien von einzelligen Kieselalgen (Diatomeen)
verstanden. Getrocknete Kieselgur besteht zu 70 — 90 % aus amorpher, opalartiger Kiesel-
saure (Si02). Kieselgur wird als Fillstoff in der Chemie-, Papier-, Bau-, Lacke-, Farben- und
Kunststoffindustrie sowie als Trager fir Katalysatoren eingesetzt. Der groRRte Teil der Kie-
selgur wird als Filterhilfsmittel eingesetzt. Der jahrliche Verbrauch an Kieselgur betragt
weltweit ca. 1,9 Mio. Tonnen im Wert von etwa 476 Mio. €.

Ein wesentlicher Schritt bei der konventionellen Aufbereitung der Kieselgur vor industriellen
Anwendungen ist eine Hochtemperaturbehandlung im Drehrohrofen (Kalzination), die dem
Verglihen organischer Bestandteile und der Sinterung der Partikeloberflachen zur Verkit-
tung und Agglomeration dient. Dabei entstehen kristalline SiO2-Phasen, vorrangig Cristoba-
lit (bis 70 Mass.-% der Ausgangstrockensubstanz), teilweise auch Trydimit und Quarz.
Cristobalit und Quarz sind unter dem Begriff ,Quarzstaube in alveolengédngiger Form" basie-
rend auf mehreren epidemiologischen Studien als krebserregend beim Menschen (Kategorie
K1) eingestuft. Die sich aus dieser Einstufung ergebenden strengeren Anforderungen an
den Arbeitsschutz flihren zu erheblichen materiellen und personellen Aufwendungen bei
Lagerung und Handling.

Ergebnisse

Ziel des Forschungsvorhabens war die Entwicklung eines anwendungsreifen Verfahrens zur
Herstellung von flusskalzinierten Kieselguren, die frei von kristallinen SiOz-Modifikationen
sind. Diese Kieselguren sollen zudem hohe Weil3grade aufweisen und mit marktiblichen
flusskalzinierten Kieselguren vergleichbare Filtrationseigenschaften haben. Im Rahmen des
Flussmittelscreeninings im LabormaRstab wurde an der FST 1 eine Reihe von Flussmitteln
auf ihre Eignung zur Flusskalzination von Kieselgur Gberprift. Eingesetzt wurden natrium-
haltige, kaliumhaltige magnesiumhaltige und calciumhaltige Flussmittel in Form der Carbo-
nate, Chloride, Oxide und Hydrogenphosphate. Es zeigte sich, dass sich vor allem kalium-
haltige Flussmittel, insbesondere Kaliumkarbonat und Dikalium-hydrogenphosphat zur
Flusskalzination eignen. Die Kieselguren wiesen deutlich geringere Anteile an réntgenkristal-
linem Material auf und hatten mit marktiblichen Kieselguren vergleichbare Farbwerte und
Permeabilitdten. Die Ergebnisse der FST 2 fassen die systematischen Untersuchungen zur
Cristobalitbildung in Kieselgurkalzination zusammen. Erste Vorversuche haben eindeutlich
gezeigt, dass die Bildung von Cristobalit in einem engem Temperaturfenster zwischen 750
und 850 °C stattfindet. Weiterhin wird vermutet, dass die Gré3e des Kations des Flussmit-
tels eine wichtige Rolle bei der Kalzination und den auftretenden Oberflacheneffekten
spielt. Insbesondere die sterische Blockierung freier Vakanzen an der Oberflache der Kiesel-
gur kann Kristallisationsprozesse verhindern. Die Oberflachenvorgédnge wurden mit detail-
lierten réntgenografischen und mikroskopischen Untersuchungen belegt, deren Auswertung
den hemmenden Einfluss einer ansteigenden KationengréoRe auf die Cristobalitbildung bes-
tatigt hat.

Die Produktion der flusskalzinierten Kieselguren in einem Hochtemperaturdrehrohrofen an
der FST 1 konnte die Ergebnisse des Flussmittelscreenings bestatigen. Durch den Einsatz
von Dikaliumhydrogenkarbonat konnten flusskalzinierte Kieselguren hergestellt werden, die
mit einem Anteil von weniger als 5 Mass.-% an parakristallinem Material mit kommerziellen
flusskalzinierten Kieselguren vergleichbare Farbwerte aufwiesen. Diese Kieselguren eigne-
ten sich jedoch nicht fir die Getrankefiltration. Ein Einsatz im Sektor Farben und Lacke ist
wegen der hohen WeilRgrade allerdings nicht auszuschlieBen. Die Verwendung von Kalium-
karbonat als Flussmittel resultierte in einem Produkt, das hohe Permeabilitaten bei niedrigen
Anteilen an réontgenkristallinem Material aufwies. Diese Kieselguren wurden einer Reihe von
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Technikumsfiltrationen unterzogen, in denen sich zeigte, dass sich die Kieselguren hervor-
ragend als Grobguren fir die Getrankefiltration eignen. Eine dieser Kieselguren, mit einer
Permeabilitdt von 530 mDarcy und einem Anteil an parakristallinem Material von 1,97
Mass.-% wurde einer Filtration im halbindustriellen MalRstab unterzogen. Hierbei konnten
die Ergebnisse aus den Technikumsfiltrationen bestatigt werden. Bei Einsatz dieser Kiesel-
gur als Grobgur konnten identische Filtrationsergebnisse im Vergleich zu kommerziell
flusskalzinierten Kieselguren erzielt werden. Die in den Kieselguren gefundene réntgenkri-
stalline Struktur, beim Einsatz von Kaliumkarbonat und Dikaliumhydrogenkarbonat als
Flussmittel war Opal-CT. Dieses stellt keine kristalline Modifikation des SiO2 dar, sondern
wird zu den parakristallinen Strukturen des SiO2 gezahlt, einer eher amorphen als kristalli-
nen Strukture. Eine Kanzerogenitat des Opal-CT ist nicht bekannt. Tatigkeiten mit Materia-
lien die parakristalline Opale enthalten sind nicht in der TRGS 906 aufgefihrt. Die Prozess-
modellierung der Wirbelschichtkalzination der FST 2 konnten die Vorteile einer Fluskalzina-
tion mit sehr kurzer Verweilzeit zeigen. Die wichtigsten Prozessparameter die zur
cristoblitfreie Kieselgur fiuhren konnten identifiziert werden. Eine zusatzliche Verifizierung
der Erkenntnisse ist erforderlich.

Wirtschaftliche Bedeutung
Far kleinere und mittlere Unternehmen werden sich die Projektergebnisse in mehreren Rich-
tungen positiv auf das Unternehmensergebnis auswirken.

Die Ergebnisse des Projektes fiihren zu verbessertem Gesundheitsschutz und leisten daher
einen Beitrag zur Sicherung des langfristigen wirtschaftlichen Erfolges von Kieselgur-
Herstellern, den klein- und mittelstandischen Kieselgur-Héndlern und Anwendern.

Des Weiteren kénnen immense Investitionskosten fir Praventionsmalinahmen an den Stel-
len im Prozess entfallen, an denen bisher ein Gefadhrdungspotenzial hinsichtlich des Um-
gangs mit cristobalithaltiger Kieselgur bestand bzw. besteht. Das betrifft zum Beispiel die
Dosage der Kieselgur bei der Filtration oder das Mischen mit anderen Komponenten z. B.
flr Spritzputz oder bei der Herstellung von Lacken und Farben oder den Einsatz als Trager-
stoff flir Dinge- oder Pflanzenschutzmittel.

Insbesondere fir die vielen deutschen kleinen und mittleren Brauereien sind Anlagen zur
staubfreien Férderung und Dosage oder gar die kieselgurfreie Filtration nicht finanzierbar.
Zusatzlich entfallen Kosten fir die Deponierung, da Kieselgurschlamme dann ohne Gefahr,
z. B. als Dinger, auf das Feld ausgebracht werden kénnten. Insgesamt entstehen Einspa-
rungspotenziale bei einer angenommenen BetriebsgroRe von 500.000 hl/a pro Betrieb von
ca. 8.000 €/a Investitionskosten fur die staubfreie Sackentleerung und ca. 50.000 €/a Be-
triebskosten (insbesondere fliir Deponierung).
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