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ZUSAMMENFASSUNG

Bei dem Verfahren zur Herstellung eines hydraulischen
Bindemittels aus einem CaO-haltigen Stoff und einem Al,03-
haltigen Nebenprodukt aus der Sekunddraluminium-Herstellung
wird erfindungsgemall das Al,03-haltige Nebenprodukt ohne
vorheriges Waschen zusammen mit dem CaO-haltigen Stoff bei
1500°C bis 2000°C, vorzugsweise bei zumindest 1700°C,
gebrannt und geschmolzen, und die in den Abgasen enthaltenen
flichtigen Wertstoffe werden durch Abkihlung riickgewonnen. Es
ist glinstig, wenn das Brennen und Schmelzen unter
reduzierender Atmosphédre erfolgt, denn dadurch bilden sich
flichtige Schwermetallhalogenide, sodass das gebrannte
Produkt arm an Schwermetallen ist. Die Eigenschaften des
gebrannten oder geschmolzenen Produktes kénnen durch rasche
Abkithlung beeinflusst werden, z.B. mit dem rotating cup-

Verfahren oder im Wasserbad.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
eines hydraulischen Bindemittels aus einem CaO-haltigen Stoff und
einem Al,0s3-haltigen Nebenprodukt aus der Sekundaraluminium-
Herstellung.

Unsere heutige Zeit bendtigt schnelle Bindemittel. Diese finden
vielfaltigen Einsatz. Dazu gehdrt das Bindemittel Calciumaluminat/
Tonerdeschmelzzement. Die gebrannten bzw. geschmolzenen
Calciumaluminate werden als hochwertige, schnell abbindende
Tonerdezemente mit hoher Festigkeit verwendet, in Kombination mit
Portlandzement auch als Schnellzement. Die wasserfreien
Calciumaluminate hydratisieren beim Abbinden von Zement
(exothermer Prozess, ahnlich wie das Loschen von Ca0O) und bilden

verschiedene Hydrate.

Um Aluminium zu recyceln, werden Aluminiumschrotte und "Kratzen"
in Trommelodfen eingeschmolzen. "Kratze" ist ein Abfallprodukt bei
der Verarbeitung von Aluminium und bei der Herstellung von
Sekundaraluminium. Kratze ist ein Gemisch aus Aluminiummetall und
feinkdrnigen Oxidpartikeln und wird beim Schmelzen von Aluminium
bei 800°C aus dem Aluminiumoxid der normalen Aluminiumkorrosion
und als Oxidationsprodukt (Oxidhaut) beim Kontakt von flissigem
Aluminium mit Luftsauerstoff gebildet. Damit beim AluminiumgieRen
keine Aluminiumoxidpartikel in den Gussteil gelangen, wird die
Kratze durch Kratzvorrichtungen von der Oberfldche des Metallbads
abgeschopft.

Aufgrund des hohen Gehaltes an Aluminiummetall in der Kratze wird
diese in Schmelzdfen in einem zweiten Schritt verwertet. Die
schmelzfllissige Kratze wird mit Halogenidsalzen (rund zwei Drittel
NaCl, ein Drittel KC1 und geringen Mengen Calciumfluorid CaFy)
abgedeckt. Dabei entsteht als Nebenprodukt Salzschlacke.

Es gibt viele Publikationen und Patente zur Verwertung der
Salzschlacke, z.B. R. Feige und G. Merker: "SEROX - ein
synthetischer Al-Glasrohstoff",
http://www.alumina.de/SEROX Al-Glasrohstoff DGG320FA%20III.pdf

Das gangigste Verfahren ist die Wasche der Salzschlacke. Der
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Nachteil dieses Verfahrens ist, dass zwar die Salze hinreichend
gut entfernt werden, die in der Salzschlacke befindlichen

Schwermetalle allerdings darin verbleiben.

Es ist auch bekannt, Al;03-haltige Nebenprodukte aus der
Sekundaraluminium-Herstellung (Salzschlacke, Aluminiumkratze)
zusammen mit CaO und CaS0Os zu brennen, um ein hydraulisches
Bindemittel herzustellen. Dadurch wird das Al,0s;-haltige
Nebenprodukt einer sinnvollen Verwertung zugefithrt und muss nicht
entsorgt werden. Es gibt zahlreiche einschlagige
Verdffentlichungen, hier sei nur auf die EP 0838443 Al verwiesen.
Bei all diesen Schriften wird ein aufbereitetes Al;0s-haltiges
Nebenprodukt eingesetzt. Das Problem ist, dass das Al;Os-haltige
Nebenprodukt stark verunreinigt ist, insbesondere Salze enthalt,
die durch die Aufbereitung abgetrennt werden miissen, will man die
Qualitat des hergestellten Bindemittels nicht durch die Salze
verschlechtern. Durch diese Aufbereitung wird das Verfahren aber
insgesamt teuer. Dennoch verbleiben die Schwermetalle, die durch
die Aufbereitung nicht abgetrennt werden, im Bindemittel, oft in

unzulédssig hohen Mengen.

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, diesen Nachteil zu

beseitigen.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren der eingangs genannten Art
erfindungsgemall dadurch geldst, dass man das Al,03-haltige
Nebenprodukt ohne vorheriges Waschen zusammen mit dem CaO-haltigen
Stoff bei 1.500°C bis 2.000°C, vorzugsweise bei zumindest 1.700°C,
brennt und schmilzt und die in den Abgasen enthaltenen flichtigen
Wertstoffe durch Abkihlung rickgewinnt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde gefunden, dass sich die
Verunreinigungen des Al,;Os-haltigen Nebenprodukts verfliichtigen,
wenn man mit 1.500°C bis zu 2.000°C, vorzugsweise zumindest
1.700°C, brennt bzw. schmilzt, sodass das entstehende Bindemittel
Verunreinigungen nur noch im zuldssigen Rahmen enthalt. Und zwar
verfliichtigen sich nicht nur die Salze, die bei diesen

Temperaturen verdampfen, sondern auch die Schwermetalle. Diese
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bilden mit den vorhandenen Salzen Halogenide (insbesondere
Chloride), die bei diesen Temperaturen bereits gasfdérmig sind und
somit ebenfalls mit dem Abgasstrom ausgetragen werden. Wenn man
den Abgasstrom abkiihlt, kondensieren die Salze und die
Schwermetallhalogenide, sodass sie auf diese Weise leicht aus dem

Abgasstrom entfernt und rickgewonnen werden konnen.

Es kann also Salzschlacke fiir die Herstellung eines Bindemittels
ohne Vorbehandlung (ohne Waschen) verwendet werden. Dies erspart
nicht nur den Aufwand fir die Aufbereitung, sondern fiihrt sogar
dazu, dass die Schwermetallbelastung des Bindemittels stark
verringert wird. Die Salze kénnen auch hier (so wie bei der
Aufbereitung) wiedergewonnen und bei der Aluminiumherstellung

neuerlich verwendet werden.

Das Bindemittel kann aus primarrohstoffschonenden Stoffgemischen
hergestellt werden: das Al;03; ist ein vorhandenes Nebenprodukt aus
der Sekundadraluminium-Herstellung und Kalkstein ist reichlich
vorhanden, es kann z.B. Kalkstein aus Kalksteinbriichen verwendet
werden, es konnen aber ebenso Nebenprodukte, die CalO bzw. CaCOs;

enthalten, verwendet werden.

Das Material wird vorzugsweise auf 1.700°C erhitzt und
geschmolzen. Dazu bendtigt man ein Schmelzaggregat mit den
entsprechenden Rauchgasreinigungsanlagen. Das geschmolzene
Material wird nach einer bestimmten Verweilzeit in regelmdligen
Abstanden (bzw. kontinuierlich) abgezogen und in Kokillen

gegossen.

Zur Herstellung der angestrebten Phasenzusammensetzung des
Bindemittels ist das Mischungsverhaltnis der chemischen
Zusammensetzung der Rohstoffe entsprechend einzustellen (siehe
Beisgspiel). Die beim Schmelzprozess anfallenden Salze kdnnen wieder

der Aluminiumindustrie zugefithrt werden.
Es ist zweckmaRig, wenn das Brennen und Schmelzen unter

reduzierender Atmosphdre erfolgt. Dadurch wird die Bildung von

Schwermetallhalogeniden beglinstigt.
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Weiters ist es glinstig, wenn man das gebrannte bzw. geschmolzene
Produkt rasch abkiihlt, z.B. mit dem ,rotating cup-Verfahren“ oder
im Wasserbad, denn dadurch werden die Eigenschaften des gebrannten
oder geschmolzenen Produktes beeinflusst. Durch Zugabe von
Schwefelsdure im Wasserbad kann die Funktionalitat des
Bindemittels gesteigert werden. Auf diese Weise erhdlt man ein
"amorphes" Bindemittel, das besonders schnell abbindet.

SchlieRlich ist es zweckmaRig, wenn man nach der
Wertstoffrickgewinnung durch Abkiihlung die Abgase zusatzlich
mittels filternder Medien (z.B. Aktivkohle) reinigt. Die
Schwermetalle werden zwar zum Teil zusammen mit den Salzen beim
Abkilihlen abgeschieden; um aber die Umwelt nicht zu belasten,
sollten die im Abgas verbleibenden Schwermetalle durch
Aktivkohlefilter abgeschieden werden, bevor die Abgase in die

Umwelt eingebracht werden.

Ein Teil der Schwermetalle wird mit den Salzen beim Abkiihlen
abgeschieden. Je nach Anforderungen des zurlickgewonnen Salzes,
kann ein nachgeschalteter Waschvorgang zur Reduktion des
Schwermetallgehaltes durchgefihrt werden.

An Hand eines Beispiels wird die vorliegende Erfindung né&her
erlautert.

Ausgegangen wird von folgenden beiden Rohstoffen (alle Angaben
sind Masse-%) :
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Ausgangsrohstoffe Salzschlacke CaCO;
Gluhverlust 1000°C - 42,5
Al,03 27,1

Si0; 3,0 1,0
Fey03 0,85 0,2
Ca0O 1,6 54,5
MgO 3,5 0,9
K»0 10,5

Na,0 23,3

cl 28,6

Um eine Rohmischung herzustellen, wird die Salzschlacke mit
Kalksteinmehl (CaCO3) abgemischt, um laut Berechnungen die
hochreaktive Phase Mayenit (C12A7) zu erhalten. Das Rohmehl
besteht somit aus 62,7% Salzschlacke und 37,3% Kalksteinmehl.

Die Mischung wird im Probenbehdlter homogenisiert, bei 950°C in
einen Siliciumcarbid-Schmelztiegel aufgegeben und bei einem
stetigen Anstieg der Temperatur auf tuber 1.700°C erhitzt. Die
Temperaturbereiche lassen sich folgendermaBen gliedern:

1 Stunde bei 950 bis 1.250°C
1 Stunde bei 1.250 bis 1.450°C
1 Stunde bei 1.450 bis > 1.700°C

Die lange Verweilzeit dient zur Entsduerung des Kalksteins sowie
zur thermischen Entfernung der Salzanteile sowie der Reduzierung
der Schwermetallgehalte in der Schmelze. Nach der Verweilzeit von
drei Stunden sind die Reaktionen abgelaufen, die im
Kalziumaluminat-Klinker zu den Hauptphasen Mayenit, C12A7,
Monokalziumaluminat, CA, und Gehlenit, CAS, fiihren. Nebenphasen
sind Spinell, MgAl,04, und Quarz, SiO;.

Ab etwa 1.400°C beginnt das Rohmehl fliussig zu werden. Die

Turbulenz in der Schmelze fiihrt zu einem verstdrkten Ausdampfen

der Salze.
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Die flussige Schmelze kann durch verschiedene Methoden abgekihlt

werden.

Um einen kristallinen Klinker zu erhalten, wird die Schmelze in
eine Kokille gegossen und durch mechanische Zerkleinerung und die
daraus folgende VergréBerung der Oberfldche durch die

Umgebungsluft abgekihlt.

Um eine amorphe Struktur des Klinkers zu erhalten, wird die
Schmelze durch Trockengranulation auf einem Granulationsteller
abgekithlt. Die hohe Abkihlgeschwindigkeit fihrt zu einem glasigen
Erstarren des Klinkers. Eine amorphe Struktur fihrt zu einem
hoheren Aktivitdtspotential des Klinkers und dadurch zu

schnelleren Abbindezeiten und hdheren Frihfestigkeiten.

Die rdontgenographische Analyse des erhaltenen Klinkers zeigt einen
Al,03 Gehalt von 39 Masse-%. Der Chlor-Gehalt wurde durch den
Schmelzprozess auf 0,05 Masse-% reduziert. Zudem wurden durch das
Austreiben der Schwermetallchloride die Schwermetallgehalte um ein
Vielfaches reduziert. Zum Beispiel wurden 3.500 ppm Cu in der
Salzschlacke auf 105 ppm Cu im beschriebenen Calziumaluminat-

Klinker reduziert.

Bei der Verwendung anderer kalkhaltiger Rohstoffe wie Branntkalk
oder Flugasche, die eine andere chemische Zusammensetzung
aufweisen, miissen die angegebenen Gewichtsverhdltnisse
entsprechend angepasst werden.

Bei verschiedenen Brennversuchen konnten immer folgende Grenzwerte

eingehalten werden (alle Angaben in ppm) :
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v < 100
Cr < 200
Co < 200
Ni < 80
Cu < 500
Zn < 10

GroBtechnisch wird die Salzschlacke zerkleinert (Schlackenbrecher,
Hammermiihle) und klassiert. Aluminium wird ausgeschleust. Die
verbleibende Salzschlacke wird ohne weitere Aufbereitung,
insbesondere ohne Waschen, mit dem CaO-Trager vermischt und in
einem Ofen gebrannt bzw. geschmolzen. GroRtechnisch kdnnen
Kupoldfen, Schachtdfen, Induktionsdfen, Drehtrommeldfen oder
Lichtbogendfen eingesetzt werden. Als Energietrager konnen fossile
Brennstoffe (Erdgas), auch in Kombination mit Sekundarbrennstoffen
oder Strom (induktiv, Lichtbogen, etc.) verwendet werden. Ab ca.
850°C schmelzen die Salze, ab 1.450°C sind die Salze verfliichtigt.
Die in der Salzschlacke befindlichen Schwermetalle werden bei
Bedarf unter reduzierender Atmosphidre z.T. verfllichtigt bzw. es
bilden sich Schwermetallchloride, die ausgetrieben werden. Die
Schmelze wird auf 1.700°C erhitzt.

Nach einer bestimmten Haltezeit sind sowohl die Salzfrachten als
auch die Schwermetalle groBteils verdampft, das verbleibende
schmelzflliissige Material ist somit "entfrachtet". Die Schmelze
wird danach ausgegossen und unter bestimmten Bedingungen
abgekithlt. Erfolgt die Abkiihlung langsam, bildet sich ein
Calciumaluminat mit Tonerdeschmelzzement-Eigenschaften. Wird das
Material sehr rasch abgekihlt, z.B. mit dem "rotating cup-
Verfahren" (Trockengranulation) bzw. im Wasserbad, entsteht eine
"amorphe" Struktur, die Abbindezeiten verkiirzen sich wesentlich.
Die Kihlluft wird bei der Trockengranulation aufgewarmt und kann
rekuperativ energetisch genutzt werden.

Die von der Schmelzanlage kommenden Abgase/Salzfrachten werden

abgekiihlt und in einer ersten Filteranlage werden die Salze/
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Schwermetallchloride abgeschieden. Die in den Abgasen
verbleibenden Schwermetallverbindungen werden in einer zweiten
Filteranlage mit Aktivkohle gebunden und abgeschieden. Durch eine
entsprechende Temperaturfilhrung der Abgase kann die chemische
Zusammensetzung der Filterstdube gesteuert werden.

Die Salze werden wieder der Aluminiumindustrie zugefiihrt, es

entsteht also ein vollstandiger Kreislauf.

Die Schwermetalle verbleiben entweder im Salz (als
Schwermetallchloride) und/oder werden in der zweiten Filteranlage

mit Aktivkohle ausgeschleust.

Mit dem erfindungsgemalen Verfahren kénnen normgemidlie
Tonerdeschmelzzemente hergestellt werden (Angaben in Masse-%) :

ON EN 14647
Tonerdegehalt (als Al,03) 35%-58%
Sulfidgehalt (als s%7) <0,10%
Chloridgehalt £0,10%
Alkaligehalt (Na,O0 + 0,658 K,0) £0,4%
Sulfatgehalt (als SO03) <0,5%

Mdgliche Zusammensetzungen sind (Angaben in Masse-%)
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Al,03 32-80
Calo 15-55
Si0y 0-7
Fey03 0-1

MgO 0-6

503 0,0-0,2
Cl 0,0-0,2
TiOy 0,0-0,28

10/11



Dr. Miillner Dipl.-Ing. Katschinka OG, Patentanwaltskanzlei
Weihburggasse 9, Postfach 159, A-1014 WIEN, Osterreich

Telefon:  +43 (1) 512 24 81 / Fax: =@+43 (1) 513 76 81 / E-Mail: #=7 repatent@aon.at

Konto (PSK): 1480 708 BLZ 60000 BIC: OPSKATWW |BAN: AT19 6000 0000 0148 07081 480 708

13/46814
Baumit Beteiligungen GmbH
2754 Waldegg (AT)
Patentanspriche
1. Verfahren zur Herstellung eines hydraulischen Bindemittels

aus einem CaO-haltigen Stoff und einem Al,0s5-hadltigen
Nebenprodukt aus der Sekunddraluminium-Herstellung, dadurch
gekennzeichnet, dass man das Al,0s3-hdltige Nebenprodukt

ohne vorheriges Waschen zusammen mit dem CaO-haltigen Stoff
bei 1500°C bis 2000°C, vorzugsweise bei zumindest 1700°C,
brennt und schmilzt und die in den Abgasen enthaltenen
flichtigen Wertstoffe durch Abkihlung riickgewinnt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Brennen und Schmelzen unter reduzierender Atmosphire

erfolgt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Eigenschaften des gebrannten oder
geschmolzenen Produktes durch rasche Abkihlung beeinflusst,
z.B. mit dem rotating cup-Verfahren oder im Wasserbad.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man nach der Wertstoffriickgewinnung
durch Abkiithlung die Abgase zusatzlich durch filternde
Medien reinigt, beispielsweise durch Adsorption mittels
Aktivkohle.
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