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und -schlackenzementen oder Mischkomponenten fiir
Mischzemente aus Mergei mit einer Basizitat CaO/SiO; von
< 2,0 sieht vor, daR toniger Mergel oder eine Mischung aus
Mergel und Ton mit einer Basizitat von < 2,0 in einer ersten
Verfahrensstufe getrocknet, vorgewarmt und kalziniert wird
und daR anschlieRend das erhaltene Produkt in einer
zweiten Verfahrensstufe in einem gesonderten Schmelz-
ofen bei héheren Temperaturen als in der ersten Ver-
fahrensstufe geschmolzen wird und aus der Schmelze
granuliert wird.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen von Mergelschlacken und
-schlackenzementen oder Mischkomponenten fiir Mischzemente aus Mergel mit einer Basizitat
Ca0/SiO, von < 2,0.

Bei der Herstellung von Zement werden als Ausgangsstoffe kalkige und tonige Gesteine, ins-
besondere Kalksteine und Kalkmergel eingesetzt und zu Zementklinker gebrannt. Der in den Aus-
gangsstoffen enthaltene Kalk wird vollstéandig an Kieselsauretonerde und gegebenenfalls Eisen
gebunden, wodurch die fur Portlandzementklinker Gblichen Zementmineralien, wie Alit, Belit,
Brownmillerit und Glas, gebildet werden. Um bei vergleichsweise tiefen Temperaturen von etwa
1350° C die gewinschte Sinterung zu Zementklinker zu gewahrleisten, sind verhaltnismatig
hochwertige Ausgangsstoffe und insbesondere hoch kalkhaltiger Kalkmergel erforderlich. Derarti-
ger Kalkmergel, welcher ublicherweise eine Basizitat zwischen 3 und 4 aufweist und neben Kalk
Si0,, AlL,O; und Eisenoxide enthalt, kommt aber in der Natur nicht nur als relativ hochwertiger und
weitestgehend reiner Kalkmergel, sondern vielmehr in wesentlich hoheren Mengen als gewdhn-
licher bzw. minderwertiger Mergel vor. Der Mergel mit wesentlich groRerer Verbreitung zeichnet
sich durch Basizitaten zwischen 0,8 und 2 aus und wird haufig auch als toniger Mergel vorgefun-
den. Diese vergleichsweise minderwertigen Ausgangsprodukte, die eine wesentlich hohere
Verbreitung aufweisen, lassen sich beim konventionellen Zementherstellungsverfahren nicht ohne
aufwendige Reinigung und Anreicherungen des Kalkgehaltes einsetzen und stehen als billiges
Rohmaterial in groen Mengen zur Verfugung.

Schlackenzemente und insbesondere Hochofenschlackenzemente weisen gleichfalls hydrauli-
sche Eigenschaften auf und es wurde bereits gezeigt, dall metallurgische Schlacken durch Opti-
mierung der Schlackenchemie und insbesondere durch Einstellung der Basizitat und des Alumi-
natgehaltes sowie durch spezielle Aktivierung soweit verbessert werden konnen, dafd sie einer
Festigkeitsentwickiung im Beton entsprechen und dem Klinkerzement zumindest gleichwertig sind.

Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, weit verbreitete und billige Rohmaterialmerge!
mit geringerer Basizitat wirtschaftlich zur Herstellung von Schlackenzementen oder Misch-
komponenten fur Mischzement nutzbar zu machen, wobei gleichzeitig die gewiinschten Produktei-
genschaften in hohem MaR den jeweiligen Bedurfnissen angepalt werden koénnen. Zur Losung
dieser Aufgabe besteht das erfindungsgemaRe Verfahren im wesentlichen darin, daR toniger
Mergel oder eine Mischung aus Mergel und Ton mit einer Basizitat von < 2,0 in einer ersten Ver-
fahrensstufe getrocknet, vorgewarmt und kalziniert wird und daR anschlieRend das erhaltene
Produkt in einer zweiten Verfahrensstufe in einem gesonderten Schmelzofen bei héheren Tempe-
raturen als in der ersten Verfahrensstufe geschmolzen wird und aus der Schmelze granuliert wird.
Das Kalzinieren ist eine endotherme Reaktion, wahrend das Schmelzen eine exotherme Reaktion
darstellt. Dadurch, daR toniger Mergel, d.h. relativ geringwertiger Mergel, mit hoherem Al,O;-
Gehalt oder eine Mischung aus minderwertigem Mergel und Ton mit einer Basizitat von unter 2 in
einer ersten Verfahrensstufe getrocknet, vorgewarmt und kaiziniert wird, wird zunachst sicherge-
stellt, daf die hohen Mengen an beim Kalzinieren freigesetztem CO, nicht auf bei der Zementher-
stellung tblicherweise erforderlichen Temperaturen fir die Sinterung aufgewarmt werden mussen.
Die Kalzination der Hydrat-, Schwefel- und Karbonatverbindungen wird somit bei vergleichsweise
niedrigerer Temperatur durchgefithrt, sodaR die groRen freiwerdenden Gasmengen bei entspre-
chend niederem Temperaturniveau anfallen, wodurch der thermische Wirkungsgrad und damit die
Wirtschaftlichkeit des Prozesses verbessert wird. Aufgrund der relativ geringen Reinheit der einge-
setzten Ausgangsstoffe erfolgt die Kalzination bereits bei tieferen Temperaturen als dies bei hoch-
reinen Kalziumkarbonaten der Fall ware. Dadurch, dal anschlieBend das erhaltene Produkt in
einer zweiten Verfahrensstufe in einem gesonderten Schmelzofen bei hoheren Temperaturen als in
der ersten Verfahrensstufe geschmolzen wird, stehen alle Moglichkeiten der nachtraglichen
Korrektur der Schmelzenzusammensetzung zur Verfugung und es gelingt durch entsprechende
Granulierung der Schmelze den gewinschten Glasanteil sicherzustellen und zu gewahrleisten, dafl
bei der Abkiihiung eine unerwiinschte Kristallisation weitestgehend vermieden werden kann. Die
Trocknung, Vorwarmung und Kalzinierung in einer ersten Verfahrensstufe bei entsprechend tiefe-
rer Temperatur erlaubt es dariiberhinaus im Vergleich zu bekannten Zementklinkersinterverfahren
mit wesentlich grobkérnigerem Einsatzgut zu arbeiten, soda die Rohgutaufbereitung und insbe-
sondere eine Mahlung in der Regel nicht erforderlich ist, sondern lediglich ein Feinbrechen des
groben Einsatzgutes durchgefiihrt werden muB. Das erfindungsgemaRe Verfahren weist auch
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einen wesentlich geringeren Warmebedarf auf, als das Klinkerverfahren.

Mit Vorteil wird das erfindungsgemaRe Verfahren so durchgefiihrt, dal die erste Verfahrensstu-
fe in einem Schwebegas-Warmetauscher, einem Drehrohr-, Etagen- oder Schachtofen oder einem
Wirbelschicht- oder Zyklon-Vorwarmeaggregat vorgenommen wird. In besonders vorteilhafter
Weise kann hiebei ein Schwebegas-Warmetauscher verwendet werden, wobei insbesondere dann,
wenn in der ersten Stufe ein Drehrohrofen oder Schachtofen eingesetzt wird, die Kornigkeit des
Einsatzgutes noch gréber gewahlt werden kann und beispielsweise Einsatzgut mit Korngroien bis
40 mm ohne weiteres getrocknet, vorgewarmt und kalziniert werden kann.

In besonders vorteilhafter Weise wird die zweite Verfahrensstufe in einem Schmelzzyklon, ei-
nem Drehrohr- oder Herdofen oder einem Eisenschmelz-Oxidationsreaktor vorgenommen, wobei
im Falle der Verwendung eines Einschmelz-Oxidationsreaktors auch eine Schlackenschaumbil-
dung vorteilhaft sein kann.

Wesentlich fur die Erzielung der gewinschten zementtechnologischen Eigenschaften ist aber
nun die Einstellung der Schlackenbasizitat der Zielschiacke, wobei hier in vorteilhafter Weise so
vorgegangen wird, da die Zielschlacke durch Mischen von Mergel und Ton auf eine Basizitat
Ca0/SiO, zwischen 0,9 und 1,85 eingestelit wird. Bei gleichzeitiger Ansteuerung eines Al,Os-
Gehaltes zwischen 6 und 20 Gew.% kann eine hochwertige synthetische Hochofenschlacke ge-
wonnen werden. wobei diese Al,O;-Gehalte in besonders einfacher Weise durch Einsatz von toni-
gen Mergein erzielt werden kénnen. Bei Einsatz von anderen Mergelqualitaten als Hauptkompo-
nent kann mittels Bauxit, Tonen, Flugaschen oder weiteren industriellen Abfallstoffen, wie bei-
spielsweise Rotschlammen, Kratzen, korundhaltige Schleifstdube oder Feuerfest-Ausbruch, die
gewlnschte Schiackenchemie eingestelit werden.

Wesentlich fur die Erzielung der gewiinschten zementtechnologischen Eigenschaften ist natur-
gemal eine entsprechend rasche Abkuhlung, um Kristallbildungen zu behindern. Je nach Basizitat
der Schlacke zeichnet sich die Schlacke durch unterschiedliche Viskositaten aus, wobei insbeson-
dere bei Basizitaten uber 1,4 die Schlacke relativ hoch viskos wird und in konventionelien Granula-
tionsverfahren, wie beispielsweise bei einem Granulieren in HeiRwasser, die Kristallbildung nicht
mehr zuverlassig verhindert werden kann. Mit Vorteil wird daher im Rahmen des erfindungs-
gemaRen Verfahrens so vorgegangen, dal die Schmelze bei Basizitaten von > 1,4 in einen Granu-
lator, insbesondere einen Dampfgranulator, verspriiht wird. Die Sprilhgranulation, bei weicher die
Abkihlung der schmelzflussigen Tropfchen zumeist durch Eindusen von Wasser oder Wasser-
dampf erfolgt, kann noch dadurch wesentlich verbessert werden, dal zusatzlich Kohlenwasserstoff
in den Sprithgranulator eingeduist wird. Die thermische Zersetzung von Kohlenwasserstoff entzieht
den versprithten Tropfchen Warme mit einem Kihigradienten von 10* bis 10° K/s, wobei gleich-
zeitig hochwertiges Synthesegas gebildet wird, welches, wie es einer bevorzugten Weiterbildung
des erfindungsgemaRen Verfahrens entspricht, in der ersten Verfahrensstufe verbrannt werden
kann, da hier der eigentliche Warmebedarf fur die Kalzination anfélit.

Da aufgrund der relativ geringen Reinheit der Ausgangsstoffe die Kalzination bei relativ tiefen
Temperaturen erfolgt, wird mit Vorteil das erfindungsgemaRe Verfahren so durchgefuhrt, dal die
erste Verfahrensstufe bis zu Temperaturen von 950° bis 1000° C gefuhrt wird, wobei bei Tempera-
turen von 100 bis 210° C getrocknet, von 210° bis 600° C vorgewarmt und bei 600° bis 1000° C
kalziniert wird.

In der zweiten Verfahrensstufe, in welcher die Schiacke geschmolzen wird, um in der Folge un-
ter Ausbildung der glasigen Konsistenz erstarrt zu werden, mit Vorteil so vorgegangen, daf bei
Endtemperaturen zwischen 1450° und 1550° C gearbeitet wird.

Wie bereits erwahnt, zeichnet sich das erfindungsgemaRe Verfahren dadurch aus, dal eine
aufwendige Rohgutaufbereitung entbehrlich ist und insbesondere eine Mahlung der Ausgangsstof-
fe nicht erforderlich ist. Mit Vorteil wird das erfindungsgemafe Verfahren so durchgefihrt, dalt die
erste Verfahrensstufe mit feingebrochenem Merge! einer mittleren Teilchengroe von 20 mm bis
30 mm durchgefuhrt wird.

Zur weiteren Verbesserung der zementtechnologischen Eigenschaft kann erfindungsgeman so
vorgegangen werden, daR dem Einsatzmaterial By-Pass-Staub aus der Klinkerherstellung zuge-
setzt wird. Da im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens eine Schlackenschmelze hergestelit
wird, gelingt es auf die Art und Weise den im By-Pass-Staub aus der Klinkerherstellung enthalte-
nen hohen Alkaligehalt in die Schmelze einzubringen, wobei ein auf diese Weise gebildetes
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Produkt besonders reaktiv ist und sich durch hohe Frithfestigkeiten auszeichnet. Klinkerrohnmateria-
lien, wie sie im Gblichen Zementherstellungsverfahren zum Einsatz gelangen, zeichnen sich in aller
Rege! durch hohen Alkaligehalt aus und die Verarbeitung derartig alkalireicher Rohmaterialien stelit
in der Regel ein Entsorgungsproblem dar, welches mit dem erfindungsgemafen Verfahren gelost
werden kann. Vorteilhaft ist auch der Einsatz weiterer industrieller, alkalihaltiger Abfallstoffe, z.B.
aus der Papier- und Zellstoffherstellung, welche auch teilweise hohen AlL,Os-Anteil aufweisen,
sowie von Organika wie Lignin, deren Heizwert genttzt werden kann.

Wenn die Schmelze einer konventionellen Wassergranulation unterworfen werden soll, muf
die Basizitat auf unter 1.4 abgesenkt werden, wobei in diesen Fallen der Al,O3-Gehalt der Ziel-
schlacke entsprechend angehoben werden muR, um klinkerahnlichen Festigkeitsveriauf des End-
produktes zu erzielen.

Im Rahmen des erfindungsgemé&Ren Verfahrens stort auch der Einsatz von Einsatzmaterialen
mit erhohten Dolomitanteilen nicht, wobei mit Vorteil lediglich dafur Sorge getragen wird, daf® der
MgO-Anteil des Einsatzmateriales auf unter 19 Gew.% eingestellt wird. Bis zu diesen Mengen kann
Magnesiumoxid die Granulierbarkeit aufgrund der Verringerung der Schlackenviskositét verbes-
sern, was zu einem héheren Anteil an amorphen bzw. glasigen Partikein fuhrt.

Das erfindungsgemaRe Verfahren wird nachfolgend anhand von Ausfuhrungsbeispielen néher
erlautert.

Beispiel 1

Aus den Einsatzmaterialien Merge! und Ton wird eine Mergelschlacke hergestelit. Die Aus-
gangsmaterialien wiesen folgende Richtanalyse auf:

Komponente (%) Mergel Ton
Gluhverlust 325 12,5
SiO, 23 46
AlL,O,4 4 24
Fe,O, 2 15
Ca0o 33 0,72
MgO 3 0,33
SO, 1 -
K0 0,5 -
Na,O 0,2 0,1
TiO, 04 1
Summe 99,6 99,7
C/s 1,4348 0,0157

Den Ausgangsmaterialien wurde Klinkerofen-By-Pass-Staub zugesetzt, wodurch die Fruhfes-
tigkeit der Mergelschlacke signifikant gesteigert werden konnte. '

Zur Einstellung der Schlackenbasizitat CaO/SiO, auf unter 1,4, um eine konventionelle Was-
sergranulation einzusetzen, wurde der Mischungsanteil der beiden Komponenten wie folgt ermit-
telt, wobei eine Zielbasizitat von 1,1 angestrebt wurde:

(C/IS) - SiO, (Ton) - CaO (Ton)

M lanteil (x) =
ergelanteil (x) Ca0 (Mergel) - (C/S) - SiO, (Mergel)

1,1-46-0,72

Mergelanteil = 331123

=6,48

Ein Teil Ton wurde somit mit 6,48 Teilen Mergel vermischt, sodaf sich eine Mischung aus
86,6 Gew.% Mergel und 13,4 Gew.% Ton ergab. Die Rohmischung fur die geplante Mergel-
schiacke wies hierauf die nachfolgende Zusammensetzung auf:
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Mergelschlacke
Komponente Anteil (%)
SiO, 37,4
Al O4 9,6

Fe,O4 5

Ca0 41,2
MgO 3,8
SO, 1,2
K,O 0,6
Na,O 0,3
TiO, 0,7
Summe 99,8
C/S 1.1

Nach einem Trocknen bei 100° bis 210° C, einem Vorwarmen bei 210° bis 600° C und einem
Kalzinieren bei 600° bis 950° C wurde das getrocknete und kalzinierte Produkt aus einem Schwe-
begaswarmetauscher abgezogen und in einen Schmelzzyklon eingebracht. Im Schmelzzyklon
wurde die Temperatur zwischen 1450° und 1550° C eingestellt, worauf die Schmelze in Heillwas-
ser granuliert wurde.

Im Schwebegas-Warmetauscher kann zur Verringerung der Stickoxidanteil auch eine gestufte
Nachverbrennung durch Einblasen von Verbrennungsliuft stattfinden, wodurch der thermische
Wirkungsgrad verbessert wird. Der im Schmelzzyklon eingesetzte Brennstoff wurde bei einer
alternativen Verfahrensfilhrung, bei welcher die Schmelze in einem Sprithgranulator ausgestofien
wird, durch Einsatz von Kohlenwasserstoffen bei der Granulation gebildet, wobei das gebildete
Spaltgas bzw. Synthesegas als Brennstoff gemeinsam mit Luft im Schmelzzyklon eingesetzt wur-
de. AuRerdem wurde bei dieser Granuliermethode das Schlacken-Eisenoxid praktisch vollstandig
metallisiert und durch anschlieffende Magnetscheidung der Schlacke abgetrennt.

Beispiel 2

Unter Verwendung eines Drehrohrofens in der ersten Verfahrensstufe und eines Herdofens in
der zweiten Verfahrensstufe wurde fein gebrochener Mergel mit StuckgroRen um 25 mm einge-
setzt. Die Mergelschlacke wies die nachfolgende Zusammensetzung auf:

Mergelschlacke
Komponente Anteil (%)
SiO, 346

AlL,O4 6
Fe,0O, 3
CaO 496
MgO 2
K0 0.7
Na,O 0,3
TiO, 0,6
Summe 96,8

Aufgrund der relativ hohen Basizitat von 1,43 wurde die Schlacke durch Versprihen in einen
Sprihgranulator zerkleinert, wodurch ein hoher Feingranulatanteil erzielt wurde. Der hohe Feingra-
nulatanteil zeichnete sich aufgrund der hohen Basizitat durch besonders hohe hydraulische Aktivi-
tat aus. Eine derartige Schiacke mit einer Basizitat von 1,43 konnte mit HeiBwasser nicht mehr
erfolgreich granuliert werden, da der zementtechnologische wichtige Feinanteil aufgrund der Belit-
Kristall-Bildung hydraulisch inaktiv wurde.
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PATENTANSPRUCHE:

Verfahren zum Herstellen von Mergelschiacken und -schlackenzementen oder Mischkom-
ponenten fur Mischzemente aus Mergel mit einer Basizitat Ca0/SiO, von < 2,0, dadurch
gekennzeichnet, da toniger Mergel oder eine Mischung aus Mergel und Ton mit einer
Basizitat von < 2,0 in einer ersten Verfahrensstufe getrocknet, vorgewarmt und kalziniert
wird und dal anschlieRend das erhaltene Produkt in einer zweiten Verfahrensstufe in
einem gesonderten Schmelzofen bei hoheren Temperaturen als in der ersten Verfahrens-
stufe geschmolzen wird und aus der Schmelze granuliert wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die erste Verfahrensstufe in
einem Schwebegas-Warmetauscher, einem Drehrohr-, Etagen- oder Schachtofen oder
einem Wirbelschicht- oder Zyklon-Vorwarmeaggregat vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daR die zweite Verfahrens-
stufe in einem Schmelzzyklon, einem Drehrohr- oder Herdofen oder einem Eisenschmelz-
Oxidationsreaktor vorgenommen wird.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dafs die Zielschlacke
durch Mischen von Mergel und Ton auf eine Basizitdit CaO/SiO; zwischen 0,9 und
1,85 eingestelit wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf} die Schmelze
bei Basizitaten von > 1,4 in einen Granulator, insbesondere einen Dampfgranulator, ver-
spriht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dai3 die erste Ver-
fahrensstufe bis zu Temperaturen von 950° bis 1000° C gefiihrt wird, wobei bei Tempera-
turen von 100 bis 210° C getrocknet, von 210° bis 600° C vorgewarmt und bei 600° bis
1000° C kalziniert wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal’ die zweite
Verfahrensstufe bei Temperaturen zwischen 1450° C und 1550° C durchgefihrt wird.
Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal die erste Ver-
fahrensstufe mit feingebrochenem Mergel einer mittleren TeilchengroRe von 20 mm bis
30 mm durchgefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dall dem Einsatz-
material By-Pass-Staub aus der Klinkerherstellung zugesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dall der MgO-
Anteil des Einsatzmateriales auf unter 19 Gew.% eingestellt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dafd die Spruh-
granulation unter Einsatz von Kohlenwasserstoffen als Kihimittel vorgenommen wird und
daR das gebildete Synthesegas in der ersten Verfahrensstufe verbrannt wird.

KEINE ZEICHNUNG
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