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(54) VERFAHREN ZUM HERSTELLEN VON PUZZOLANISCHEN ODER HYDRAULISCHEN
ZUMAHLSTOFFEN FUR DIE ZEMENTINDUSTRIE AUS BASISCHEN OXIDISCHEN SCHLACKEN

(57) Bei einem Verfahren zum Herstellen von puzzolani-
schen oder hydraulischen Zumahistoffen fiir die Zement-
industrie aus basischen oxidischen Schiacken, insbesonde-
re Stahischlacken, unter Verwendung eines Metallbades
zum Reduzieren von Metalloxiden der Schlacken, wird die
Basizitat der flilssigen Schlacken durch Zusatz von sauren
Korrekturstoffen, wie z.B. Quarzsand und/oder Hochofen-
schlacke undfoder SiO.-hidltige Korrekturstoffe, vor der
Reduktion auf einen Wert eingestellt, welcher 0,1 bis 0,5
unter dem Basizitatswert (CaO/SiO,) der Zielschlacke liegt.
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Herstellen von puzzolanischen oder hydrauli-
schen Zumahlstoffen fur die Zementindustrie aus basischen oxidischen Schlacken.

Aus der EP 666 930 B1 ist bereits ein Verfahren bekanntgeworden, bei welchem Stahlschlak-
ken unter Verwendung von Roheisen und insbesondere des im Roheisen vorhandenen Kohlen-
stoffgehaltes reduziert wurden, wodurch zum einen ein Frischen des Roheisenbades bewirkt wird
und gleichzeitig Eisenoxid aus der Stahischlacke zu Eisen reduziert wird und in das Metallbad
gelangt. Oxidische Schiacken und insbesondere Stahlwerksschlacken weisen nun je nach ihrem
Metalloxidgehalt und ihrer Basizitat eine mehr oder minder hohe Viskositat auf, wodurch bei ver-
gleichsweise hohen Temperaturen gearbeitet werden mu, um eine entsprechend diunnflissige
Schlacke aufrecht zu erhalten. Wenn derartige Schiacken dariiberhinaus im Hinblick auf eine
zementtechnologisch interessante Zusammensetzung durch entsprechende Korrekturstoffe ange-
palt werden, fithrt das haufig zu Schlacken, welche bei Ublichen Temperaturen aufgrund der ho-
hen CO-Bildung aus dem Badkohlenstoff zu verstarktem Schaumen neigen. Wenn derartig auftre-
tende Schaume stabil sind, fuhrt dies zu einem verminderten Stoffaustausch zwischen Metall und
Schlacke und damit zu einer deutlich verringerten Reduktionsrate, wodurch die Behandlungszeit
wesentlich verlangert wird. Wenn gleichzeitig mit relativ hohem Kohlenstoffgehalt des Metallbades
gearbeitet wird, kann dies zu besonders heftigen Reaktionen in der Grenzflache fiihren, welche ein
starkes Schaumen und auch einen unerwinschten Schlackenauswurf bewirken kdnnen.

Die Erfindung zielt nun darauf ab, die anféngliche Reaktionsrate und die Behandlungszeit beim
Aufarbeiten derartiger basischer oxidischer Schlacken herabzusetzen und gleichzeitig bei geringe-
rem Temperaturniveau eine sichere und rasche Umsetzung und insbesondere Reduktion von Me-
talloxiden in der Schlacke zu bewirken. Zur Losung dieser Aufgabe besteht das erfindungsgeméfe
Verfahren im wesentlichen darin, daR die Basizitat der flussigen Schlacken durch Zusatz von sau-
ren Additiven, wie z.B. Quarzsand und/oder Hochofenschlacke und/oder SiO.-haltige Korrekturstof-
fe, vor der Reduktion auf einen Wert eingestellt wird, welcher 0,1 bis 0,5 unter dem Basizitatswert
(Ca0/SiO,) der Zielschlacke liegt. Durch die Absenkung der Basizitat der flussigen Schiacken auf
relativ geringe Werte und insbesondere geringere Werte als sie in der Folge fur eine zementtech-
nologische Verwertung wiinschenswert erscheinen, kann unmittelbar eine auch bei tieferen Tem-
peraturen dunnfiissige Schlacke erzielt werden, welche nur geringe Neigung zum Schaumen auf-
weist. Aufgrund der Absenkung der Basizitat und der damit verbundenen Erniedrigung der Viskosi-
tat in Abhangigkeit vom Temperaturniveau ergibt sich eine deutlich héhere Reduktionsrate und
damit eine raschere Umsetzung, bei weicher insbesondere Eisen- und Manganoxide rasch zu me-
tallischem Eisen und metallischem Mangan reduziert werden. Ebenso werden Oxide von Chrom,
Nickel, Vanadium und anderen Metallen reduziert. Mit der Abnahme des Metalloxidgehaltes verrin-
gert sich naturgeman der Kohlenstoffumsatz des Badkohlenstoffes zu Kohlenmonoxid und Kohlen-
dioxid, sodafd die Gefahr eines Schaumens der Schiacke wesentlich zuriickgeht. Wenn entspre-
chende Mengen an ALO; zugegesetzt werden, verringert sich die Viskositét zusatzlich und es
genugt eine geringere Absenkung der Basizitat zur Erzielung der gewtinschten Reaktionsrate.

in vorteilhafter Weise wird im Rahmen des erfindungsgeméfien Verfahrens in der Folge so
vorgegangen, daR die Basizit4t der Schlacken am oder nahe dem Ende der Reduktionsphase auf
die gewiinschte Zielbasizitat zwischen 1,1 und 1,5 eingestelit wird. Aufgrund der verringerten Koh-
lenstoffumsétze und der auf diese Weise geringeren Neigung zur Schaumbildung kann somit ge-
gen Ende der Reduktion bereits die zementtechnologisch gewtinschte Zielbasizitat eingestelit wer-
den, wobei diese Zugabe im Konverter erfolgen kann, in welchem die Reduktion der Stahischlak-
ken vorgenommen wurde.

Fur die Einstellung einer bevorzugten zementtechnologischen Zusammensetzung der Schiak-
ken ist neben der Einsteliung einer Zielbasizitat auf Werte zwischen 1,1 und 1,5 in der Regel auch
eine Anhebung des Al,O;-Gehaltes wiinschenswert, wobei zu diesem Zwecke beispielsweise Bau-
xit zugesetzt werden kann. Fur eine rasche Umsetzung in der Reduktionsphase ist es vorteilhaft,
wenn auch die Al,Os-haltigen Korrekturstoffe bereits zu Beginn der Behandlung zugesetzt werden,
wobei mit Vorteil so vorgegangen wird, da Al,O;-haltige Korrekturstoffe, wie z.B. Bauxit, zumin-
dest teilweise vor der Reduktion der Schlacken zugesetzt werden. Durch Zusatz einer Teilmenge
der fur die Einstellung des Al,Os-Gehaltes erforderlichen Additive vor der Reduktion wird eine
sichere Durchmischung in der Schlacke bei gleichzeitiger Abnahme der Schlackenviskositat wah-
rend des Reduktionsvorganges sichergestellt, wobei diese Teilmenge zwischen der Haifte und drei
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Viertel des bendtigten Zusatzes an Al,Os-haltigen Additiven bevorzugt betragen kann.

In besonders einfacher Weise kann die Zielbasizitat durch Zusatz von gebranntem Kalk
und/oder CaO-haltigen Korrekturstoffe eingestellt werden.

Die Absenkung der Basizitét vor der Reduktion auf Werte nahe dem Neutralpunkt bringt auch
besondere Vorteile in bezug auf die Standzeiten einer nicht basischen Feuerfestausmauerung mit
sich.

Mit Vorteil wird im Rahmen des erfindungsgemaRen Verfahrens so vorgegangen, daB die Ziel-
basizitat ab einem Zeitpunkt angesteuert wird, zu welchem der Metalloxidgehalt und insbesondere
die Summe der Eisen-, Mangan-, Chrom-, Nickel- und Vanadiumoxidgehalte der Schiacke
3,5 Gew.% unterschreitet. Ab dem Absinken des Metalloxidgehaltes auf Werte von unter
3,5 Gew.% wird, wie bereits erwahnt, aufgrund des wesentlich geringeren Badkohlenstoffumsatzes
ein Schaumen bereits weitestgehend vermieden, sodaf bereits ab diesem Zeitpunkt die Zugabe
der fur die Ansteuerung der Zielbasizitat und der Ansteuerung der zementtechnologischen Zu-
sammensetzung erforderlichen Additive zugesetzt werden koénnen, ohne daR dies das Verfahren
nachteilig beeinfludt.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines Ausfuhrungsbeispieles naher erlautert.

Beispiel 1:

In einem Konverter wurde auf 10 t Roheisen 3 t einer Schlacke mit nachfolgender Zusammen-
setzung aufgegeben:

Schiacke
Gew.%
CaO 47,8
SiO; 26,3
Al,O5 58
MgO 8,9
TiO; 1.3
FeO 1,7
MnO 1.4
Cry04 6,7
Ca0/SiC, 1,8

Dem Metallbad wurde wahrend des Reduktionsvorganges Kohlenstoff in Form von Kohlenstoff-
tragern zugefiihrt. Durch Einsatz von Kohle und Sauerstoff wurde die erforderliche Temperatur fur
die Aufrechterhaltung einer flussigen Schlacke gewahrleistet und das erforderliche Reduktions-
potential zur Verfugung gestellt. Die Schiackenviskositét wurde durch Einblasen von 770 kg Quarz-
sand auf einen Wert von 1,1 abgesenkt und 494 kg Bauxit zugesetzt, wobei sich eine Schlacke am
Beginn der Schmelzreduktion ausbildete, welche die nachfolgende Zusammensetzung aufwies:

Schlackenzusammensetzung vor der Schmelzreduktion
Gew.%
Ca0 35,5
Si0, 32,2
Al,O4 9.4
MgO 55
TiO, 04
FeO 15,4
MnO 1,6
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Schlackenzusammensetzung vor der Schmelzreduktion

Ca0/SiO, 1.1

Gegen Ende der Reduktionsphase, in welcher insbesondere der FeO-Gehalt von 15,4 Gew.%
auf Werte unter 1 % abgesenkt werden konnte und der Manganoxidgehalt im wesentlichen halbiert
werden konnte, wurde die gewinschte Schlackenendzusammensetzung durch Hinzuftigen von
265 kg gebranntem Kalk und 330 kg Bauxit eingestellt. Der insgesamt relativ tiefe Metalloxidgehalt
von etwa 1,7 Gew.% und geringer Badkohlenstoffumsatz zu Kohlenmonoxid und Kohlendioxid
gegen Ende der Reduktionsphase verhindert zu diesem Zeitpunkt das Schdumen bis zum Ende
der Behandlung. Die Zusammensetzung der Zielschiacke, weiche sich durch hervorragende ze-
menttechnologische Eigenschaften auszeichnet, konnte wie folgt erhaiten werden:

Schlackenzusammensetzung nach der Schmelzreduktion
Gew.%
Ca0o 44,7
SiO, 34,5
AlL,O; 14,5
MgO 4.3
TiO, 0,3
FeO 0,8
MnO 0.9
Ca0/Sio, 1,3

Insgesamt wurde somit im Rahmen dieses Verfahrens die Schlackenbasizitat um einen Wert
von 0,2 unter den Wert der Zielbasizitat abgesenkt, wodurch ein Schaumen und ein unerwunschter
Schiackenauswurf sicher verhindert werden konnte.

Beispiel 2:

In einem Konverter wurde auf 10 Tonnen Roheisen 4 Tonnen einer Schlacke folgender
Zusammensetzung im flussigen Zustand chargiert:

Schlacke
Gew.%
Ca0 47,8
Sio, 26,3
AlL,O4 5,9
MgO 8,9
TiO, 1,3
FeO 1,7
MnO 1,4
Cr,04 6.7
Ca0/sio, 1.8

Die oben aufgefihrte Schlacke wurde durch Einsatz von Kohile und Sauerstoff einem Schmelz-
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reduktionsprozef unterworfen.

Vorher wurde jedoch die Chemie der Schlacke so verandert, dai® die Viskositat erniedrigt wird.
Dies erfolgte durch Zugabe von 867 kg Quarzsand und 980 kg Bauxit.

Gleichzeitig ergibt sich bereits durch den Kontakt der metalloxidhaltigen Schlacke mit dem koh-
lenstoffhaltigen Eisenbad eine Reduktionsreaktion.

Beide Effekte (Einstellung von Basizitat und Al,Os;-Gehalt sowie die einsetzende Reduktion)
fuhrten zu folgender Zusammensetzung vor Beginn der eigentlichen Schmelzreduktionsbehand-
lung:

Schiackenzusammensetzung vor der Schmelzreduktion
Gew.%
Cao 35,6
SiO, 35,8
AlLO, 14,1
MgO 8,7
TiO, 1,4
FeO 1,3
MnO 1,0
Cr,0; 4.1
Ca0/Si0, 1,0

Nach Ende der Reduktionsphase wurde die gewiinschte Schlackenendzusammensetzung
durch Hinzufiigen von 828 kg gebranntem Kalk und 237 kg Bauxit eingestelit.
Die Zusammensetzung der Endschlacke wurde wie folgt bestimmt:

Schlackenzusammensetzung nach der Schmelzreduktion
Gew.%
Ca0o 45,0
SiO, 31,4
Al,O; 14,4
MgO 59
TiO, 1,3
FeO 1,1
MnO 0,8
Cr,0; 0,03
Ca0/Ssio, 1,4
PATENTANSPRUCHE:

1. Verfahren zum Herstellen von puzzolanischen oder hydraulischen Zumahistoffen fur die
Zementindustrie aus basischen oxidischen Schlacken, insbesondere Stahlschlacken, unter
Verwendung eines Metallbades zum Reduzieren von Metalloxiden der Schilacken, dadurch
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gekennzeichnet, dal die Basizitat der flussigen Schiacken durch Zusatz von sauren Kor-
rekturstoffen, wie z.B. Quarzsand und/oder Hochofenschlacke und/oder SiO,-héltige Kor-
rekturstoffe, vor der Reduktion auf einen Wert eingestellt wird, welcher 0,1 bis 0,5 unter
dem Basizitatswert (CaO/SiO,) der Zielschlacke liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Basizitat der Schlacken am
oder nahe dem Ende der Reduktionsphase auf die gewiinschte Zielbasizitét zwischen 1,1
und 1,5 eingestellt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafll Al,Os-héltige Korrektur-
stoffe, wie z.B. Bauxit, zumindest teilweise vor der Reduktion der Schiacken zugesetzt
werden.

Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Zielbasizitat durch
Zusatz von gebranntem Kalk und/oder CaO-haltigen Korrekturstoffen eingestellt wird.
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da die Zielbasizi-
tat ab einem Zeitpunkt angesteuert wird, zu welchem der Metalloxidgehalt und insbeson-
dere die Summe der Eisen-, Mangan- Chrom- und Vanadiumoxidgehalte der Schiacke
3,5 Gew.% unterschreitet.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daR die Basizitdt bei Zusatz von
Al,O3 zur Erzielung eines Al,Oz-Gehaltes von 12 bis 15 Gew.% in geringerem Male abge-
senkt wird als bei geringeren Al,O;-Gehalten.

KEINE ZEICHNUNG
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