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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von Zementklinker und SO,-haltigen Gasen fiir die Produktion von
Portlandzement und Schwefelséure im Gips-Schwefelséure-ProzeR unter Verwendung von
Rauchgasentschwefelungsprodukten, gekenizeichnet dadurch, daB im Rohmehl CaSO;-haltige
Abprodukte aus dem Spriihabsorptionsverfahren der Rauchgasentschwefelung als Substitut fiir
Anhydrit rnit 5 bis 80% zum Einsatz kommt,

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daR CaSO;-haltige Abprodukte mit 35 bis
80% CaS0; und 5 bis 20% CaS04 Verwendung finden.

Anwendungsgeblet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur Herstellung von Zementklinker und SO,-haltigen Gasen fiir die Produktion von
Portlandzement und Schwefelséure im Gips-Schwefelsiure-Prozef3.

Charakterist k der bekannten technischen L3sungen

Es ist bekannt, Zementklinker aus natiirlichen Rohstoffen, wie Anhydrit, Ton, Fe;03-Trégern (z.B. Kiesabbrand), Quarzsand oder
anderen Si0,-haltigen Korrekturstoffen und Reduktionskoks nach dem Gips-Schwefelsiure-Verfahren herzustellen

(Z. Angewandte Chemie 38. 794-795 [1925); 39. 169-174 [1926}; Chem. Ing. Techn. 21. 227229 [1949]).

Zahlreiche Verfahren zur Entschwefelung von Rauchgasen sind bekannt geworden, bei denen Abprodukte unterschiedlicher
Zusammensetzung anfallen, welche sich nur teilweise wirtschaftlich verwerten lassen. Insbesondere bei
Sprithabsorptionsverfahren (SAV) entstehen CaS0O;-haltigen Abprodukte, welche nach dem gegenwidrtigen Stand der Technik
keine Verwendung finden und kostenaufwendig deponiert werden miissen (ZKG 11/88, S.576-582). Das Abprodukt aus dem
SAV ist im wesentlichen frei von Ascheanteilen und enthélt als Hauptbestandteil CaSO, neben CaSO0,.

Bekannt ist auch ein Verfahren zur Verwertung der Abprodukte der trockenen Rauchgasentschwefelung zur Herstellung von
Zementklinker nach dem Gips-Schwefelsiure-Verfahren gem#B DD 241891, Das dort beschriebene Abprodukt enthilt neben
groBen Anteilen an Asche CaSO, und findet aufgrund des Al,0;- und SiO,-Gehaltens der Asche als Zuschlagstoff Verwendung.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Herstellung von Zementklinker und nutzbaren SO,-haltigen Gasen zu entwickeln,
welches mit verringertem Gesamtaufwand im Gips-Schwefels#ure-Verfahren unter Verwendung von bisher schwer
verwertbaren Abprodukten erfolgt.

Darlegu,.;» des Wesens der Erfindung

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Natur-Anhydrit im Gips-Schwefelsiure-ProzeR als CaQ- und SO,-Tréger so durch
Abprodukt zu ersetzen, daB hochwertige Zementklinker und nutzbare SO,-haltige Gase hergestellt werden kénnen.
ErfindungsgemdB wird die Aufgabe dadurch gelost, dal in vorhandenen Anlagen des Gips-Schwefelsiure-Prozesses eine
Rohmischung zur Klinkerherstellung zum Einsatz gelangt, die CaSO,-haltige Abprodukte aus dem Spriihabsorptionsverfahren
der Rauchgasentschwefelung in Mengen von 5 bis 80% als Substitut fiir Anhydrit enthilt. Als CaS0;-haltige Abprodukte finden
REA-Produkte mit 35 bis 80% CaSO; und 5 bis 20% CaSO, Verwendung.

Ein Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens, bei dem qualitativ hachwertige Zementklinker erhalten werden, besteht in
sinem verringerten Gesamtenergieaufwand filr die Stufen Rohmehlherstellung und des Brennprozesses, da das S0, aus dem
Ca-Sulfit leichter abgegeben wird als aus Anhydrit. Dadurch kann der Klinkerdurchsatz erhdht werden und das S0,-Defizitim
Rohmehl egalisiert werden,

Weiterhin erfolgt durch das Verfahren eine abproduktfreie Nutzung Calciumsulfit-haltiger Anfallstoffe, wodurch eine Deponie
dieser Materialien vermieden wird.

Ausfiihrungsbeispie!

Zur Gegeniiberstellung der erfindungsgem#Ben Lésung mit der bisher benutzten Rohmischung wurden Zementklinker und
S0;-haltige Gase aus folgenden Rohmischungen hergestellt:

1. Herkémmliche Rohmischung aus Anhydrit, Braunkohlenfilterasche {BFA), Sand und Koks dem Stand der Technik
entsprechend.

2, ErfindungsgemaBe Rohmischung, bei der 50% des Anhydrits nach Mischung 1 durch ein iberwiegend CaSO, enthaltendes
Abprodukt ersetat wurde.

3. ErfindungsgemdRe Rohmischung, bei der das Anhydrit der Mischung 1 vollstédndig durch ein CaS0;-haltiges Abprodukt
ersetzt wurde,

Die chemische Analyse der Rohstoffe und des CaSO,-haltigen Abproduktes sind in der Tabelle 1 angefiihrt.
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Tabelle 1: Rohstoffanalysen

Gehaltin%
Komponente Si0, AlLO, Fe,0, Ca0O Sulfat Sulfit
S0, S0,
Anhydrit - - - 40,4 58,8 -
Sand 95,0 1,9 0,9 0,8 - -
BFA 41,4 14,8 9,7 16,9 - -
Abprodukt 1,0 - - 80,u 1.0 27,0

Unter Vorgabe der ZielgréRen Kalkstandard KSt = 100 und Silikatmodul SM = 2,4werden aus Rohmischungen entsprechend 1.
bis 3.Klinker gebrannt, die unter reproduzierbaren Laborbedingungen zu Portlandzement vermahlen wurden. Die
Zusammensetzung der drei Rohmischungen sowle der nach Bogue berechnste Gehalt an Klinkerphasen sind in Tabelle 2
gegenlibergestelit.

+
Tabelle 2: Zusammensetzung der Rohmischungen und Anteil der nach Bogue berechneten Klinkerphasen
(KSt = 100, SM = 2,4)

Rohmischung Anteile in der Rohmischung (%) Silikate (%)
Anhydrit Sand 8FA Abprodukt CsS C,S

1 80,0 36 16,1 - 718 49
39,3 35 18,0 39,3 n7? 5,0

3 - 34 19,7 76,9 7M,7 5,0

Ein Vergleich der Festigkeitsentwicklung zeigt Tabelle 3.

Die Rohmehlmischung 3 wird ohne Trocken- und MahlprozeB durch einfaches Mischen hergestelit. Hieraus ergibt sich ein
zusétzlicher energetischer Vorteil,

Tabelle 3: Festigkeitsentwicklung der aus den drei Klinkern hergesteliten Zemente

Versuchscharge Druckfestigkeit (MPa)
1Tag 3Tage 28Tage
1 14,8 30,8 50,4
2 15,2 29,5 50,6
3 15,0 304 49,8

Tabelle 4: Primérenergieaufwand an Braunkohlenbrennstab fiir den Klinkerbrand

(kJ/kg Klinker)
Aus Rohmischung 1 8800
AusRohmischung 2 8U00
AusRohmischung 3 7200
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