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. Zementzusatzstoff aus Altbeton.

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur
Behandlung von mineralischem Material wie Altbeton,
Altzementstein und dergleichen, wobei das mineralische
Material carbonatisiert und mechanisch aktiviert wird.
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Zementzusatzstoff aus Altbeton

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, um mit Altbaustoffen, zum Beispiel Zementstein,
Kohlendioxid sicher zu binden und so eine sichere Langzeitlagerung zu gewahrleisten
und gleichzeitig eine Aktivierung zu erreichen, um diesen Stoff als Zementzuschlagsstoff

verwenden zu kénnen.

In zunehmendem Mal3e wird es notwendig, natlrliche Ressourcen zu schonen und auf
recyceltes Material zurtckzugreifen. Ebenso sind die Emissionen von Kohlendioxid als
Ursache fur die globale Erwarmung kritisch. Daher wird zunehmend auf die Abtrennung
von Kohlendioxid aus dem Abgas und dessen dauerhafte Speicherung oder Nutzung
gesetzt. Eine mdgliche Form der Speicherung ist die Einbringung als verflussigtes
Kohlendioxid in das Erdreich. Dieses Verfahren ist jedoch nicht unumstritten, da ein
dauerhafter Verbleib nicht zwangslaufig garantiert ist und bei einem Entweichen damit
der Treibhauseffekt wieder verstarkt werden wirde, zumal far Abtrennung und Lagerung

weitere Energie bendtigt wird und damit potenziell wieder Kohlendioxid produziert wird.

Eine der Kohlendioxid-intensiven Industrien ist die Zementindustrie. Zum einen wird fur
den Brennprozess viel Energie bendétigt, was bei den herkédmmlichen fossilen
Brennstoffen zu einer Kohlendioxid-Emission fuhrt. Zum anderen wird aus dem
Rohmaterial, hauptsachlich Kalkstein oder Mergel, Kohlendioxid prozessbedingt

freigesetzt.

Auf der anderen Seite fallen bei Abriss von Beton-Bauwerken grofze Mengen von Altbeton
an. Daher wird derzeit diskutiert, Beton wiederaufzubereiten, um beispielsweise neuen
Zement und Beton herzustellen. Hierbei ist jedoch problematisch, dass beispielsweise
Sand und der abgebundene Zement schwer trennbar miteinander vermischt und
verbunden sind. Die sandfreie oder wenigstens sandarme Komponente des Altbetons
wird auch als Altzementstein bezeichnet. Es ist bekannt, dass Beton wahrend der
Lebensdauer Kohlendioxid aufnehmen kann, jedoch nur einen Bruchteil der bei der
Herstellung aus dem Kalkstein freigesetzten Kohlendioxid. Nach langer Zeit,
beispielsweise bei sehr alten Gebauden, kann dieser Wert bei etwa 25 % bezogen auf

den Calciumgehalt des Betons liegen, es wird also sehr langsam und damit Uber lange
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Zeitraume in etwa bis zu 1/4 des ursprunglich freigesetzten Kohlendioxids wieder

aufgenommen.

Aus der WO 2020 / 058 247 A1 ist ein Verfahren und eine Anlage zum Aufbereiten von

Material, das Zementstein enthalt, bekannt.

Aus der EP 3 656 750 A2 ist die Verwendung von Kohlendioxid aus und fur Zement

bekannt.

Aus der nachveréffentlichten DE 10 2022 132 073 ist ein Verfahren und eine Vorrichtung

zur effizienten Reduktion von Kohlendioxidemissionen bekannt.

Insbesondere im Bereich der Zementindustrie haben sich aktivierte Tone als Zusatzstoff
etabliert. Der derzeit Ubliche Weg ist die Trocknung und Calcinierung der Tone, also eine
thermische Aktivierung. Hierbei wird zum einen Energie fur die Erwarmung benétigt, zum
anderen kann die hohe Temperatur auch weitere Stoffveranderungen bewirken, die
gegebenenfalls unerwinscht sind. Ferner erfordert der thermische Prozess eine
Rauchgasreinigung zur Abscheidung der entstehenden Stickoxid- und Schwefeloxid-
Emissionen und andere. Aul3erdem erfordert der thermische Prozess kunftig den Einsatz
von Verfahren zur Abscheidung und gegebenenfalls Reinigung des erzeugten

beziehungsweise freigesetzten Kohlendioxids.

Aus der WO 2017 /008 863 A1 ist ein Verfahren und eine Anlagenanordnung zum

Aufbereiten und Aktivieren eines Rohstoffes bekannt.

Aus der EP3909682A1 ist ein Verfahren und eine Walzmihle zum

thermomechanischen Aktivieren eines Tongemisches bekannt.

Aus der DE 10 2015 106 109 A1 ist ein Verfahren zur tribochemischen Aktivierung von

Bindemitteln und Zusatzstoffen bekannt.

Aus der WO 2020 058 247 A1 ist ein Verfahren und Anlage zum Aufbereiten von

Material, das Zementstein enthalt, bekannt.
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Es besteht daher die Uberlegung, die Aktivierung von Tonen durch eine Einbringung
mechanischer Energie beim Mahlprozess vorzunehmen, um so die thermische Energie
durch griinen Strom ersetzen zu kénnen sowie um die Aufoxidation zum Beispiel von

Eisen zu vermeiden.

Aus der nachveréffentlichten DE 10 2023 106 210 ist ein Verfahren zur Mahlung und

puzzolanischen Aktivierung in einer RUhrwerkskugelmuhle bekannt.

Aus der nachveréffentlichten DE 10 2023 106 217 ist ein Verfahren zur Mahlung und
puzzolanischen Aktivierung in zwei separaten Stufen einer RUhrwerkskugelmuhle

bekannt.

Aus der nachvero6ffentlichten DE 10 2023 106 221 ist die Kombination aus mechanischer

und thermischer Aktivierung in wenigstens einer Ruhwerkskugelmuhle bekannt.

Aufgabe der Erfindung ist es, aus Altbeton ein méglichst hochwertiges Material zu
erhalten, um dadurch zum einen Kohlendioxid insbesondere aus der Atmosphére zu

binden und zum anderen die Menge an fur den Zement benétigten Klinker zu reduzieren.

Gel6st wird diese Aufgabe durch das Verfahren mit den in Anspruch 1 angegebenen
Merkmalen. Vorteilhafte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteranspruchen, der

nachfolgenden Beschreibung sowie den Zeichnungen.

Das erfindungsgemafe Verfahren dient zur Carbonatisierung von mineralischem Material
wie Altbeton, Altzementstein und dergleichen. Derartige Verfahren sind aus dem Stand
der Technik bekannt. Zum einen kdénnen dadurch Kohlendioxid gebunden und so
Emissionen vermieden werden. Zum anderen hat sich herausgestellt, dass das so
erzeugte Material sich gut als Zementzusatzstoff eignet. Erfindungswesentlich wird das
mineralische Material nicht nur carbonatisiert, sondern auch mechanisch aktiviert. Es hat
sich gezeigt, dass das so carbonatisierte und mechanisch aktivierte Material sich noch
viel besser als Zementzusatzstoff eignet. Es wird davon ausgegangen, dass diese beiden

unterschiedlichen Verfahren unterschiedliche Komponenten unterschiedlich positiv
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verandern. Beton und damit auch Altbeton und daraus erzeugte Fraktionen wie zum
Beispiel Altzementstein bestehen aus unterschiedlichen Komponenten. Zwei wesentliche
Komponenten sind hydratisierter Zement, der vereinfacht aus Calcium-Silikat-Hydraten
und Calcium-Silikat-Aluminat-Hydraten besteht, und Quarzsand (SiO,). Es kann davon
ausgegangen werden, dass sich beispielsweise die Metalloxide, wie zum Beispiel CaO
oder MgO, bei der Carbonatisierung umsetzen, beispielsweise zu CaCO; oder MgCO:s.
Diese Annahme aus der bekannten Carbonatisierung von Altbeton ist als eine
wahrscheinliche Reaktion anzusehen. Es kann weiter beispielsweise davon
ausgegangen werden, dass beispielsweise eine Sandkomponente, beispielsweise SiO,,
durch eine mechanische Aktivierung veranderbar ist, beispielsweise in Richtung Silikagel,
was wiederum die Eigenschaften beim Abbinden und somit die Eignung als
Zementzusatzstoff verbessert. Aufgrund der Komplexitat des Ausgangsprodukts ist es
schwer, genau die verschiedenen Aktivierungsmechanismen zu identifizieren, aber es
hat sich herausgestellt, dass diese Kombination einen besonders gut geeigneten

Zementzusatzstoff ergibt.

Altbeton, Altzementstein und dergleichen kénnen auch Bestandteile von zum Beispiel
Ziegelstein, Klinkerstein oder Backsteinen enthalten. Zum einen sind diese Komponenten
beim Abriss oft schwer zu trennen. Zum anderen werden diese aus Tonen hergestellt,

welche ebenfalls eine mechanische Aktivierbarkeit aufweisen.

Weiter kénnen Altbeton, Altzementstein und dergleichen auch beispielsweise
Asbestminerale enthalten. Zum einen sind diese in Altbaustoffen oftmals enthalten. Zum
anderen werden diese durch die mechanische Aktivierung grundlegend zerkleinert und
in die Matrix eingebettet, sodass diese so sicher verarbeitet und damit nachhaltig entsorgt
werden kénnen. Insbesondere kénnen die Asbestfasern nach der mechanischen Aktivierung
elektronenmikroskopisch nicht mehr nachgewiesen werden. Daher eignet sich das
erfindungsgemaBe Verfahren auch zur nachhaltigen Entsorgung von Asbest.

Die mechanische Aktivierung ist ein Effekt, welcher bei einem Mahlen mit sehr hohem
Energieeintrag auftritt. Beim Mahlen kann man drei Phasen voneinander trennen. Die
erste Phase zeichnet sich dadurch aus, dass die Partikelgréf3e mit zunehmender

eingebrachter Mahlenergie kleiner wird. Dieses ist der normale Mahlbereich, in dem alle
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Ublichen Mahlprozesse ablaufen. Denn am Ende der ersten Phase erreicht man ein
Plateau, bei dem zusatzlich eingebrachte Mahlenergie eben keine Verénderung der
Partikelgréfie mehr bewirkt. Daher wird diese Phase im Mahlbetrieb vermieden, da bei
héheren Kosten kein zusétzlicher Gewinn erzielbar ist. Bringt man noch mehr
Mahlenergie ein, so gelangt man in eine dritte Phase, in der die PartikelgréRe sogar
wieder zunimmt. Diese dritte Phase wird daher umso mehr vermieden, da diese fir
héhere Kosten ein schlechteres Ergebnis liefert. Es hat sich jedoch gezeigt, dass in dieser
dritten Phase es zu einer Veranderung von chemischen Bindungen kommt, das Material
selber wird also verandert. Insbesondere kénnen so inerte Materialen, wie beispielsweise
SiO, verandert werden, sodass es nicht mehr nur ein sehr stabiles und regelméRiges
Kristallgitter ist, sondern Uber Fehlstellen und Defekte reaktive Zentren aufweist. Einer
der Vortelle ist, dass diese Aktivierung (mehr oder weniger) bei Raumtemperatur erfolgt
und nicht wie beispielsweise die thermische Aktivierung von Tonen bei 800 °C bis
1000°C. Bei den Tonen ergibt sich daraus der Vorteil, dass beispielsweise Eisen-Zentren
nicht zu Eisen-lll aufoxidiert werden, was bei der thermischen Aktivierung passiert, was
aufgrund der Rotverfarbung ungewunscht ist. Daher ist die mechanische Aktivierung

gerade fur Tone derzeit in den Fokus geruckt.

Mechanische Aktivierung bedeutet also, dass ein Vermahlen in der dritten Phase erfolgt,

also bei sehr hohem Energieeintrag.

Auch wenn dieses von den Tonen bekannte Problem der Rotverfarbung bei Altbeton nicht
im Vordergrund steht und dadurch der Vorteil der Farboptimierung eben beim Altbeton
nicht wesentlich ist, hat sich dennoch gerade die Kombination aus Carbonatisierung und
mechanischer Aktivierung als besonders geeignet herausgestellt, um einen besonders
guten Zementzusatzstoff zu erhalten. Ein besonders guter Zementzusatzstoff bedeutet,
dass dieser in besonders hohen Anteil (bei gleicher Zementqualitat bzw. gleichen
Eigenschaften des damit erzeugten Betons) eingebracht werden kann und/oder dass
andere Komponenten ersetzt werden kénnen, beispielsweise und insbesondere Klinker.
Dadurch wird das Brennen von Klinker eingespart, was sowohl Kosten als auch

Kohlendioxidemissionen vermeidet.
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In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung wird die mechanische Aktivierung durch
Mahlen mit einem Energieeintrag pro Tonne mineralischem Materials von wenigstens
300 kWh / t durchgefuhrt. Bevorzugt wird die mechanische Aktivierung durch Mahlen mit
einem Energieeintrag pro Tonne mineralischem Materials von wenigstens 500 kWh / t
durchgefuhrt.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung wird die mechanische Aktivierung durch
Mahlen mit einem Energieeintrag pro Muhlenvolumen von wenigstens 100 kW / m3,

bevorzugt von wenigstens 200 kW / m3, durchgefuhrt.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weist das Uber das Verfahren
hergestellte Material einen Aktivitatsindex nach 28 Tagen gemafl DIN EN 450-1 von

mindestens 85 % auf.

In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung wird die mechanische Aktivierung durch
Mahlen in einer Feinstmuhle durchgefuhrt. Die FeinstmUhle ist ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend Schwingmuhle, Planetenkugelmuihle und RUhrwerkskugelmuhle.
Besonders bevorzugt ist die Feinstmuhle eine Ruhrwerkskugelmuhle. Dieser Muhlentyp
hat sich als besonders geeignet herausgestellt, um die notwendigen hohen

Energieeintrage bei gleichzeitiger Skalierbarkeit auf industrielle MalRstébe zu realisieren.

In einer weiteren AusfUhrungsform der Erfindung ist die FeinstmUhle eine
Rdhrwerkskugelmuhle. Die FeinstmUhle wird mit einem Mahlkdrper-Fullungsgrad von
50 Vol.-% bis 95Vol.-%, bevorzugt von 60 Vol.-% bis 70 Vol.-%, gefullt. Das
Schittvolumen der Mahlkérper wird auf das Mahlraumvolumen der Feinstmuhle
bezogen. Da bei einer einfachen Schuttung der Fullungsgrad um 64 % und bei einer
dichtesten Kugelpackung nur um 74 % liegt, ergibt sich selbst bei einem theoretischen
Mahlkérper-Fullungsgrad von 100% ein entsprechender Freiraum, welcher
beispielsweise von dem zu aktivierenden mineralischen Material eingenommen werden
kann. Da der Fullungsgrad einer Mahlkérperschattung aber sehr von der Form und
Gleichformigkeit der Mahlkérper abhangt, ist es praktisch einfacher, hier den Mahlkérper-
Fullungsgrad eben auf das Schittvolumen und nicht auf das eigentliche (geflllte)

Volumen zu beziehen.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird eine Ruhrwerkskugelmuhle mit

einem Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 2,5 bis 5 ausgewahlt.

In einer weiteren Ausflhrungsform der Erfindung werden keramische Mahlkérper

ausgewahilt.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden Mahlkérper mit einem

Durchmesser von 1 mm bis 10 mm ausgewahilt.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die RUhrwerkskugelmuhle mit einer
Umfangsgeschwindigkeit von 2 m/s bis 6 m/s, bevorzugt von 3 m/s bis 5 m/s, besonders

bevorzugt von 3,5 m/s bis 4,5 m/s, betrieben.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die RUhrwerkskugelmihle mit
einem Gasvolumenstrom und einem Materialstrom betrieben. Das Verhéaltnis von
Gasvolumenstrom zu Materialstrom wird derart eingestellt, dass das Verhéltnis von
Gasvolumenstrom zu Materialstrom zwischen 0,0001 m3/kg und 5 m3/kg, vorzugsweise

zwischen 0,1 m3kg und 2 m3/kg liegt.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung erfolgt das Mahlen in einem Kreislauf.
Das heildt, dass das aus der Muhle kommende gemahlene Gut zurtick in den Einlass der
Muhle gefuhrt wird. Im Kreislauf erfolgt eine gréRenselektive Trennung, beispielsweise
mit einem Sichter. Die Grobfraktion der gréenselektiven Trennung wird im Kreislauf
zuruckgefuhrt und die Feinfraktion der gréRenselektiven Trennung wird aus dem

Kreislauf ausgeschleust.

In vorteilhafter Weise kann die Carbonatisierung mit einem Verfahren zur
Carbonatisierung  erfolgen, wie beispielhaft aus der nachveréffentlichen
DE 10 2022 132 073 oder der nachveréffentlichten DE 10 2023 113 943 bekannt.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Carbonatisierung in einem

mechanischen Wirbelbettreaktor durchgefuhrt. Es hat sich gezeigt, dass es gerade in
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einem mechanischen Wirbelbettreaktor zu einer sehr vorteilhaften Veranderung des fein
gemahlenen mineralischen Rohstoffs kommt. Durch die vergleichsweise einheitliche
GréRenverteilung der agglomerierten Partikel wird sowohl das Anhaften in einer
Warmebehandlungsvorrichtung als auch das ungewollte Ubergehen des Produktes in die
Gasphase verhindert. Letzteres fuhrt dazu, dass das Produkt aus dem Abgasstrom
herausgefiltert werden muss und so praktisch im Kreis gefuhrt wird, was eine Belastung

far den Gesamtprozess darstellt.

In  einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weist der mechanische
Wirbelbettreaktor einen im Wesentlichen horizontal angeordneten Behalter auf. Entlang
der Langsachse des Behalters ist mittig eine Welle angeordnet, wobei radial an der Welle
Mischwerkzeuge angeordnet sind. Diese Mischwerkzeuge kénnen im einfachsten Fall
stabférmig und senkrecht auf der Welle angeordnet sein. Besonders bevorzugt sind die
Mischwerkzeuge Pflugschar-férmig ausgebildet. Beispiele fur Pflugschar-férmige
Mischwerkzeuge kénnen zum Beispiel der DE 27 29 477 C2 oder der DE 197 06 364 C2
entnommen werden. Im Wesentlichen horizontal ist im Sinne der Erfindung gemaf der
EP 0 500 561 B1 zu verstehen.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Carbonatisierung in einem
Pflugscharmischer, einem Doppelwellenchargenmischer oder einem Flugstromreaktor
durchgefuhrt.

Bezuglich der AusfUhrung als Flugstromreaktor sein auf die DE 10 2022 132 073

verwiesen.

Fur die Kombination aus Carbonatisierung und mechanischer Aktivierung gibt es drei
prinzipielle Konzepte, die jeweils ihre Vorteile aufweisen. Dieses sind: 1) erst
Carbonatisierung, dann mechanische Aktivierung; 2) erst mechanische Aktivierung, dann
Carbonatisierung; 3) gemeinsame mechanische Aktivierung und Carbonatisierung. Auf

diese soll im Folgenden eingegangen werden.

In einer ersten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Carbonatisierung in

einem separaten Schritt vor der mechanischen Aktivierung durchgefuhrt.
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Vorteil dieser Ausfuhrungsform ist, dass zwischen der Carbonatisierung und der
mechanischen Aktivierung ein Trocknungsschritt durchgefuhrt werden kann. Die
Carbonatisierung benétigt einen Wassergehalt, beispielsweise 10 bis 20 Gew.-%, damit
die Umsetzung zuverlassig und schnell erfolgt. Fur die Aktivitdt des Produktes ist es
jedoch vorteilhaft, wenn maéglichst wenig Wasser nach der mechanischen Aktivierung
vorhanden ist, um ein vorzeitiges Abbinden und damit ein Aktivitatsverlust verhindert
werden kann. Gegebenenfalls kann nach der Carbonatisierung ein Desagglomerator mit
Steigrohrtrockner angeordnet sein, sodass das zuvor fur die Carbonatisierung bendétigte
Wasser ausgetragen und durch das Wasser moéglicherweise erzeugt Verklumpungen

wieder geldst werden.

In einer zweiten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird die Carbonatisierung in

einem separaten Schritt nach der mechanischen Aktivierung durchgefuhrt.

Vorteil dieser Ausfuhrungsform ist das besonders feine Material, welches fur die
Carbonatisierung verwendet wird. Durch die bereits erhéhte Oberflache, die optimierte
Zuganglichkeit von Poren sowie die erhéhte Reaktivitdt durch die mechanische
Aktivierung kann die Carbonatisierung einfacher und effizienter erfolgen. Die Oberflache
ist optimal vorbereitet und reaktiv, sodass die Kontaktezeit / Verweilzeit minimiert und

dennoch ein sehr hoher bis héherer Carbonatisierungsgrad erreichbar ist.

In einer Weiterbildung der ersten und zweiten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung
wird die Carbonatisierung in einem mechanischen Wirbelbettreaktor durchgefuhrt. Der
mechanische Wirbelbettreaktor wird mit einer Werkzeug-Froude-Zahl von 3 bis 10
ausgewahlt. Hierdurch wird eine gute Durchmischung und Fluidisierung des Wirbelbetts
erreicht, was wiederum einen sehr guten Austausch zwischen der Kohlendioxid-haltigen

Gasphase und dem Feststoff ermdglicht.

In einer dritten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Carbonatisierung und
die mechanische Aktivierung in einem gemeinsamen Schritt durchgefuhrt. Dazu erfolgt
das Mahlen, welches die mechanische Aktivierung bewirkt, in einer Kohlendioxid-reichen

Atmosphare. Vortell ist, dass nur eine Vorrichtung bendtigt wird und damit Platzbedarf
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und Zeitbedarf reduziert wird. Nachteilig ist, dass das Material feucht vermahlen wird,

was wiederum mehr Masse in der Muhle bedeutet und den Energieeintrag damit erhéht.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird das aktivierte mineralische Material
zur Ermittlung der Aktivierung untersucht. Zur Untersuchung werden ein Verfahren oder
mehrere Verfahren ausgewahlt aus der Gruppe umfassend IR-Spektroskopie, RAMAN-
Spektroskopie, Rontgenbeugungsanalyse, Warmeflusskalorimetrie, Thermogravimetrie,
Rasterelektronenmikroskopie, Partikelgrél3en- und/oder Partikelformanalyse, NMR-
Spektroskopie. Abhangig von dem Ergebnis kénnen beispielswiese die in der Muhle

eingebrachte Energie oder der Durchsatz durch die MUhle angepasst werden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung wird bei der Carbonatisierung das
mineralische Material auf eine Feuchte von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 15 Gew .-
%

Feuchtigkeitsmessung und/oder eine Nachbefeuchtung vorgesehen sein, um ein

, befeuchtet. Hierbei kann auch wahrend der Carbonatisierung eine
Austrocknen und damit eine nicht ausreichende Carbonatisierung zu verhindern,
gleichzeitig aber auch den Feuchtegehalt so gering wie mdglich halten zu kénnen. Da
das Produkt am Ende trocken gelagert werden muss, muss jedes eingebrachte \Wasser
letztendlich auch wahrend des Prozesses wieder entfernt werden, was Aufwand und

Energie kostet.

In einem weiteren Aspekt betrifft die Erfindung eine Vorrichtung zur Carbonatisierung und
mechanischen Aktivierung von mineralischem Material wie Altbeton, Altzementstein und
dergleichen. Die Vorrichtung dient bevorzugt zur Durchfihrung des erfindungsgemalien
Verfahrens. Mit der Vorrichtung ist es mdéglich, aus Altbeton und dergleichen einen
héherwertigen Zementzusatzstoff zu erzeugen, als mit den herkbmmlichen Vorrichtungen
und Verfahren méglich ist. Die Vorrichtung weist eine Hochenergiemihle zur
mechanischen Aktivierung auf. Das bedeutet, dass mit der Vorrichtung eben nicht nur
eine Carbonatisierung oder eine mechanische Aktivierung erfolgt, sondern dass die
Vorrichtung eben ein neuartiges Produkt erzeugt, welches sowohl carbonatisiert als auch

mechanisch aktiviert ist.
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In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist die Hochenergiemuhle eine

Ruhrwerkskugelmuhle.

Fur die Kombination aus Carbonatisierung und mechanischer Aktivierung gibt es drei
prinzipielle Konzepte, die jeweils ihre Vorteile aufweisen. Dieses sind: 1) erst
Carbonatisierung, dann mechanische Aktivierung; 2) erst mechanische Aktivierung, dann
Carbonatisierung; 3) gemeinsame mechanische Aktivierung und Carbonatisierung. Auf

diese soll im Folgenden eingegangen werden.

In einer ersten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist vor der Hochenergiemuhle
eine  Carbonatisierungsvorrichtung angeordnet. Bevorzugt ist zwischen der
Carbonatisierungsvorrichtung und der Hochenergiemuhle eine Trocknungsvorrichtung
angeordnet. Die Trocknungsvorrichtung ist beispielsweise ein Steigrohrtrockner,
bevorzugt ausgestattet mit einem Desagglomerator. Dadurch kann die fur die
Carbonatisierung benétigte Feuchtigkeit in einfacher Weise entfernt werden. Der
optionale Desagglomerator, zum Beispiel eine Schlagermuhle, kann durch die
Feuchtigkeit gebildete Verklumpungen in effizienter Weise wieder aufbrechen, was die

anschlie}ende Vermahlung vereinfacht.

In einer zweiten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist nach der Hochenergiemuhle
eine Carbonatisierungsvorrichtung angeordnet. Der Vorteil ist, dass die durch die
mechanische Aktivierung erfolgte Materialoptimierung die Carbonatisierung viel

schneller, effizienter und vollstandiger ablaufen lasst.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung ist zwischen der Hochenergiemuhle und
der Carbonatisierungsvorrichtung ein  Zwischenspeicher angeordnet. Diese
Ausfuhrungsform ist besonders bevorzugt, wenn die Hochenergiemuhle und/oder die

Carbonatisierungsvorrichtung diskontinuierlich, also im Batch-Betrieb, arbeiten.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung der ersten oder zweiten
Ausfuhrungsform ist die Carbonatisierungsvorrichtung ein Pflugscharmischer, ein

Doppelwellenchargenmischer oder ein Flugstromreaktor.
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In  einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weist der mechanische
Wirbelbettreaktor in Form des Pflugscharmischers einen im Wesentlichen horizontal
angeordneten Behalter auf. Entlang der Langsachse des Behalters ist mittig eine Welle
angeordnet, wobei radial an der Welle Mischwerkzeuge angeordnet sind. Diese
Mischwerkzeuge kénnen im einfachsten Fall stabférmig und senkrecht auf der Welle
angeordnet sein. Besonders bevorzugt sind die Mischwerkzeuge Pflugschar-férmig
ausgebildet. Beispiele fur Pflugschar-férmige Mischwerkzeuge kénnen zum Beispiel der
DE 27 29 477 C2 oder der DE 197 06 364 C2 entnommen werden. Im Wesentlichen
horizontal ist im Sinne der Erfindung gemaf der EP 0 500 561 B1 zu verstehen.

Bezuglich der Ausfuhrung als Flugstromreaktor sei auf die DE 102022 132 073

verwiesen.

In einer dritten weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung weist die Hochenergiemuhle eine
Zufuhrung fur kohlendioxidhaltiges Gas auf. Das kohlendioxidhaltige Gas wird also direkt

in der Hochenergiemuhle aufgegeben.

Nachfolgend ist die erfindungsgemale Vorrichtung anhand von in den Zeichnungen

dargestellten Ausflhrungsbeispielen naher erlautert.

Fig. 1 erstes Ausfuhrungsbeispiel
Fig. 2 zweites Ausfuhrungsbeispiel

Fig. 3 drittes Ausfuhrungsbeispiel

In Fig. 1 ist ein erstes Ausfuhrungsbeispiel gezeigt, bei dem zunachst eine
Carbonatisierung und anschlieBend eine mechanische Aktivierung erfolgt. Der
Altzementstein liegt in einem ersten Speicher 40. Von dort wird dieser in eine
Carbonatisierungsvorrichtung 20, insbesondere einen Pflugscharmischer, eingebracht.
Uber einen Wassereinlass 21 wird Wasser zugefilhrt, sodass eine Feuchte von
beispielsweise 20 Gew.-% eingestellt wird. Zusatzlich wird Uber den CO,-Einlass ein
kohlendioxidhaltiges Gas zugefuhrt, welches beispielsweise ein Abgas eines anderen
Prozesses sein kann. Im Inneren des Pflugscharmischers wird eine mechanische

Wirbelschicht erzeugt, der Feststoff also nicht durch einen Gasstrom, sondern durch die
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Mischwerkzeuge verwirbelt. Hierdurch sind eine gute Durchmischung und somit ein guter
Kontakt zwischen dem befeuchteten Altzementstein und dem CO, gegeben. Das
carbonatisierte Produkt wird einer Trocknungsvorrichtung 30 zugefuhrt, wahrend das

COs-abgereicherte Gas Uber den Restgasauslass 23 abgegeben wird.

Die Trocknungsvorrichtung 30 weist unten einen Desagglomerator, einen
Steigrohrtrockner und einen Abscheidezyklon auf. Unten wird Uber den HeiRgaseinlass
warme Luft zugefuhrt, die hinter dem Abscheidezyklon durch den Feuchtgasauslass 32

als befeuchtetes Gas wieder abgegeben wird.

Hinter der Trocknungsvorrichtung 30 ist ein weiterer Speicher 40 angeordnet. Aus dem
Speicher 40 gelangt das carbonatisierte Material in eine Hochenergiemthle 10,
beispielsweise eine Ruhrwerkskugelmuhle. Die Ruhrwerkskugelmuhle wird mit einem
Mahlkérper-Fullungsgrad von 65 % betrieben, wobei als Mahlkérper Stahl-Kugeln mit
einem Durchmesser von 4 mm verwendet werden. Der Energieeintrag betragt
350 kW / m3. Die Ruhrwerkskugelmuhle hat ein Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 4
und wird mit einer Umfangsgeschwindigkeit von 4 m/s betrieben. Das Verhaltnis von
Gasvolumenstrom zu Materialstrom betragt 0,01 m3/kg. Das so aktivierte carbonatisierte

Produkt verlasst die Hochenergiemuhle 10 Uber den Produktauslass.

In Fig. 2 ist ein zweites Ausfuhrungsbeispiel gezeigt, bei dem zunachst eine mechanische
Aktivierung und anschlieend eine Carbonatisierung erfolgen. Aus einem Speicher 40
wird Altzementstein einer HochenergiemUhle 10 zugefUhrt, beispielsweise einer
Rdhrwerkskugelmuhle. Die RuUhrwerkskugelmUhle wird mit einem Mahlkérper-
Follungsgrad von 65 % betrieben, wobei als Mahlkérper Stahl-Kugeln mit einem
Durchmesser von 4 mm verwendet werden. Der Energieeintrag betragt 350 kW / m3. Die
Ruhrwerkskugelmuhle hat ein Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 4 und wird mit einer
Umfangsgeschwindigkeit von 4 m/s betrieben. Das Verhaltnis von Gasvolumenstrom zu
Materialstrom betragt 0,01 m3/kg. Das mechanisch aktivierte Material wird in einen

weiteren Speicher 40 Uberfuhrt.

Aus dem weiteren Speicher 40 wird das aktivierte Material in eine

Carbonatisierungsvorrichtung 20, insbesondere einen Pflugscharmischer, eingebracht.
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Uber einen Wassereinlass 21 wird Wasser zugefilhrt, sodass eine Feuchte von
beispielsweise 20 Gew.-% eingestellt wird. Zusatzlich wird Uber den CO,-Einlass ein
kohlendioxidhaltiges Gas zugefuhrt, welches beispielsweise ein Abgas eines anderen
Prozesses sein kann. Im Inneren des Pflugscharmischers wird eine mechanische
Wirbelschicht erzeugt, der Feststoff also nicht durch einen Gasstrom, sondern durch die
Mischwerkzeuge verwirbelt. Hierdurch sind eine gute Durchmischung und somit ein guter
Kontakt zwischen dem befeuchteten Altzementstein und dem CO, gegeben. Das

carbonatisierte Produkt wird Uber den Produktauslass 11 entnommen.

In Fig. 3 ist ein drittes Ausfuhrungsbeispiel gezeigt, bei dem gleichzeitig eine
Carbonatisierung und eine mechanische Aktivierung erfolgen. Aus einem Speicher 40
wird Altzementstein einer HochenergiemUhle 10 zugefUhrt, beispielsweise einer
Rdhrwerkskugelmuhle. Die RuUhrwerkskugelmUhle wird mit einem Mahlkérper-
Follungsgrad von 65 % betrieben, wobei als Mahlkérper Stahl-Kugeln mit einem
Durchmesser von 4 mm verwendet werden. Der Energieeintrag betragt 350 kW / m3. Die
Ruhrwerkskugelmuhle hat ein Lange-zu-Durchmesser-Verhaltnis von 4 und wird mit einer
Umfangsgeschwindigkeit von 4 m/s betrieben. Das Verhaltnis von Gasvolumenstrom zu
Materialstrom betragt 0,01 m3/kg. Der Uber den CO.-Einlass 22 zugefuhrte Gasstrom ist
CO,-haltig, beispielswiese ein Abgas. Uber den Wassereinlass 22 wird Wasser zugefihrt,
um eine Feuchte von 20 Gew.-% einzustellen. Das von CO- abgereicherte Restgas wird
Uber den Restgasauslass abgegeben, und das fertige mechanisch aktivierte und

carbonatisierte Produkt wird Uber den Produktauslass 11 entnommen.

Bezugszeichen

10 Hochenergiemuhle

11 Produktauslass

20 Carbonatisierungsvorrichtung
21 Wassereinlass

22 CO,-Einlass

23 Restgasauslass

30 Trocknungsvorrichtung

31 HeilRgaseinlass

32 Feuchtgasauslass
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40 Speicher
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Patentanspriiche

. Verfahren zur Carbonatisierung von mineralischem Material wie Altbeton,

Altzementstein und dergleichen, wobei das mineralische Material carbonatisiert

und mechanisch aktiviert wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die mechanische

Aktivierung durch Mahlen mit einem Energieeintrag pro Muhlenvolumen von
wenigstens 100 kW / m3, bevorzugt von wenigstens 200 kW / m3, durchgefuhrt

wird.

. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die mechanische

Aktivierung durch Mahlen in einer FeinstmUhle durchgefuhrt wird, wobei die
Feinstmihle ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Schwingmuhle,

Planetenkugelmuhle und Ruhrwerkskugelmunhle.

. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Feinstmuhle

eine Ruhrwerkskugelmuhle ist, wobei die Feinstmuhle mit einem Mahlkérper-
Fullungsgrad von 50 Vol.-% bis 95 Vol.-%, bevorzugt von 60 Vol.-% bis 70 Vol.-%,
gefullt wird, wobei das Schuttvolumen der Mahlkérper auf das Mahlraumvolumen

der Feinstmuhle bezogen wird.

. Verfahren nach einem der Anspriche 3 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

die Feinstmuhle eine Ruhrwerkskugelmunhle ist, wobei die FeinstmUhle mit einer
Umfangsgeschwindigkeit von 2 m/s bis 6 m/s, bevorzugt von 3 m/s bis 5 m/s,

besonders bevorzugt von 3,5 m/s bis 4,5 m/s, betrieben wird.

. Verfahren nach einem der Anspriche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass

das Mahlen in einem Kreislauf erfolgt, wobei im Kreislauf eine gré3enselektive
Trennung erfolgt, wobei die Grobfraktion der gréRenselektiven Trennung im
Kreislauf zurtckgefuhrt wird und die Feinfraktion der gréRenselektiven Trennung

aus dem Kreislauf ausgeschleust wird.

31.08.2023 LU103194
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7. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Carbonatisierung in einem  Pflugscharmischer, einem

Doppelwellenchargenmischer oder einem Flugstromreaktor durchgefthrt wird.

8. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass die Carbonatisierung in einem separaten Schritt vor der mechanischen

Aktivierung durchgefuhrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriuche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Carbonatisierung in einem separaten Schritt nach der mechanischen

Aktivierung durchgefuhrt wird.

10.Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
Carbonatisierung in einem mechanischen Wirbelbettreaktor durchgefihrt wird,
wobei der mechanische Wirbelbettreaktor mit einer Werkzeug-Froude-Zahl von 3

bis 10 ausgewahlt wird.

11.Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Carbonatisierung und die mechanische Aktivierung in einem gemeinsamen

Schritt durchgefuhrt werden.

12.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass das aktivierte mineralische Material zur Ermittlung der Aktivierung untersucht
wird, wobei zur Untersuchung ein Verfahren oder mehrere Verfahren ausgewéahit
werden aus der Gruppe umfassend IR-Spektroskopie, RAMAN-Spektroskopie,
Réntgenbeugungsanalyse, Warmeflusskalorimetrie, Thermogravimetrie,
Rasterelektronenmikroskopie, PartikelgroRen- und/oder Partikelformanalyse,
NMR-Spektroskopie.

13.Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet,
dass bei der Carbonatisierung das mineralische Material auf eine Feuchte von 5
bis 25 Gew.-% befeuchtet wird.

31.08.2023 LU103194
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14 Vorrichtung zur Carbonatisierung und mechanischen Aktivierung von
mineralischem Material wie Altbeton, Altzementstein und dergleichen, wobei die

Vorrichtung eine Hochenergiemuhle (10) zur mechanischen Aktivierung aufweist.

15.Vorrichtung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die

HochenergiemuUhle (10) eine Ruhrwerkskugelmuhle ist.

16.Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass vor der Hochenergiemuhle (10) eine Carbonatisierungsvorrichtung (20)

angeordnet ist.

17.Vorrichtung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der
Carbonatisierungsvorrichtung (20) und der Hochenergiemthle (10) eine

Trocknungsvorrichtung (30) angeordnet ist.

18.Vorrichtung nach einem der Anspruche 14 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass nach der Hochenergiemthle (10) eine Carbonatisierungsvorrichtung (20)

angeordnet ist.

19.Vorrichtung nach einem der Anspriche 16 bis 17 oder 18, dadurch
gekennzeichnet, dass die Carbonatisierungsvorrichtung (20) ein
Pflugscharmischer, ein Doppelwellenchargenmischer oder ein Flugstromreaktor

ist.

20.Vorrichtung nach einem der Anspriche 14 bis 15, dadurch gekennzeichnet,
dass die Hochenergiemuhle (10) eine Zufuhrung fur kohlendioxidhaltiges Gas

aufweist.

31.08.2023 LU103194
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Fig. 1

Fig. 2

Fig. 3
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