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Zusammenfassung

Der Fokus der aktuellen Forschung zur Zementmahlung liegt auf einer anteiligen, separaten
Feinstmahlung mittels Ruhrwerkskugelmihle und einer nachtréglichen Mischung unter-
schiedlich feiner Haupt-Bestandteile. Uber das Gips-Entwasserungspotential dieser Miihlen

ist jedoch nur wenig bekannt. Dieses wurde erstmals systematisch untersucht.

1 Einleitung

Aufgrund wachsender Herausforderungen an die Zerkleinerungstechnik hinsichtlich steigen-
der Produktfeinheiten, kontrollierbarer KorngréfRenverteilungen und héherer Energieeffizienz
liegt der aktuelle Trend der Forschungsarbeiten auf einer anteiligen Feinstvermahlung von
Zement-Hauptbestandteilen mittels Rihrwerkskugelmiihle (RWKM). Das Verfahren der ,,se-
paraten Feinstmahlung™ nutzt dabei energetisch hocheffiziente Vorzerkleinerungsstufen wie
beispielsweise Hochdruckzerkleinerungsanlagen (1. Mabhlschritt (MS)), mit denen mehrere
unterschiedlich feine Zwischenprodukte (ZP) vorgemahlen werden. Ein geringer Anteil des
feinsten Zwischenprodukts aus dem 1. Mahlschritt wird anschlieend separat mittels RWKM
auf sehr hohe Feinheiten aufgemahlen (2. Mahlschritt), sodass fir die Mischung von Zemen-

ten eine Auswahl an unterschiedlich feinen Zwischenprodukten besteht (Bild 1) [1; 2; 3].
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Bild 1 Schematisches FlielRbild zur separaten Feinstmahlung und Mischung von Zement mit-
tels Ruhrwerkskugelmihle.
Dass RWKM zur Feinstvermahlung von Zement-Hauptbestandteilen geeignet sind, ist hinrei-
chend bekannt und bereits nachgewiesen worden. Durch separates Feinstmahlen und gezieltes
Mischen von groben und teilweise hochfeinen Zwischenprodukten ist es méglich, Zemente
herzustellen, deren KorngroRenverteilungen sich nur geringfligig von denen aus Kugelmuhlen
unterscheiden. Mittels separater Feinstmahlung und Mischung kann der spezifische Energie-
bedarf zur Herstellung von Zementen im Vergleich zur Kugelmuhle jedoch reduziert werden
[2; 3]. Aufgrund hoher Verweilzeiten und Mahlkammertemperaturen ist eine fir die Zemen-
teigenschaften wichtige Gips-Entwasserung in Kugelmuhlen gewéhrleistet. Fir Rihrwerks-
kugelmuhlen liegen jedoch nur wenige Erkenntnisse zum Umfang der Gips-Entwésserung
vor, sodass dieses Entwésserungspotential zur Herstellung von Zementen systematisch unter-

sucht werden muss.

2 Gips-Entwasserung bei der Zementherstellung

Sulfattréager werden in der Zementindustrie zur Regelung der Erstarrungszeiten von Zementen
eingesetzt und bestehen je nach Werksstandort aus einem Gemisch aus Gips (CaSO4 x 2H,0)
und Anhydrit (CaSOs). Ublicherweise werden dem Zement bis zu etwa 5 M.-% an Sulfattra-
gern zugegeben, wobei die unterschiedlich l6slichen Calciumsulfate die Erstarrungsge-

schwindigkeit der Zemente steuern. Das am leichtesten Igsliche Calciumsulfat ist das



Halbhydrat (CaSO4 x 0,5H20), welches bei der Entwésserung von Gips zu Anhydrit entsteht
und nur selten in der Natur vorkommt [4]. In wassrigen Lésungen und bei 20 °C ist es etwa
um den Faktor 4 leichter 16slich als Anhydrit und Gips [5] und wird vor allem bei reaktivem
Klinker benétigt. Anhand der Menge an Halbhydrat werden eine friihe planmaRige Bildung
von Ettringit und eine Kontrolle des Erstarrungsbeginns des Zements ermdglicht. Ein zu ho-
her Anteil an Halbhydrat fiihrt zu einem Uberangebot an gelostem Sulfat und zu ,,falschem
Erstarren™ infolge der Bildung von sekundérem Gips. Schwerer l6sliche Sulfatphasen, wie
beispielsweise die des natlrlichen Anhydrits, sorgen dafur, dass auch fir spate Hydratations-
reaktionen ausreichend Sulfat zur Verfugung steht [6]. Die Anteile an Gips, Halbhydrat und
Anhydrit, werden fur jede Zementsorte individuell optimiert [7].

Die Entwésserung von Gips zu Halbhydrat findet Gblicherweise wéhrend des Mahlvorgangs
in der Zementmihle statt. Je nach Muhlentemperatur entwéssert Gips teilweise oder vollstan-
dig zu Halbhydrat bzw. Anhydrit. Temperaturen, innerhalb derer eine Gips-Entwésserung zu
Halbhydrat ablaufen kann, liegen nach [8] zwischen 95 und 170 °C. Den Ergebnissen von [9]
zufolge, kann die Gips-Entwasserung auch bereits bei Temperaturen von unter 70 °C begin-
nen. Typische Kugelmuhlen, die derzeit vorrangig fur die Zementmahlung in Deutschland
eingesetzt werden, erreichen Temperaturen von bis zu 125 °C. Diese Mahlraumtemperaturen
ermdglichen erfahrungsgemald eine vollstandige Gips-Entwasserung zu Halbhydrat. Auch
Gutbett-Walzenmiihlen, Horizontal- oder Vertikal-Wé&lzmihlen erreichen im Verbund mit
Heillgaserzeugern oder unter Nutzung von Prozessabgasen ahnliche Temperaturbereiche [10;
11]. Eine vollstandige Gips-Entwasserung ist hier jedoch aufgrund der recht kurzen Verweil-
zeiten nicht immer moglich [11], was bei den entsprechend ermahlenen Zementen berticksich-
tigt wird. Um das Gips-Entwasserungspotential einer RWKM zu untersuchen, missen dem-
entsprechend die Temperaturen im Mahlsystem erfasst, sowie die mittlere Verweilzeit des
Mahlguts ermittelt werden. Da die Produkte der RWKM bei der separaten Feinstmahlung dem
Zement aus energetischen und zementtechnologischen Grinden nur in geringen Mengen zu-
gemischt werden, kann ein hoherer Sulfattrageranteil in der RWKM ermahlen werden, der
uber den dblichen 5 M.-% liegt. Im folgenden Mahlversuch mittels vertikaler Riuhrwerksku-
gelmihle wird daher ein Vorprodukt aus 85 M.-% Klinker und 15 M.-% REA-Gips
(C85/G15) verwendet.



3 Methodik

Der Versuchsaufbau bestand aus einer vertikalen Ruhrwerkskugelmihle (vVRWKM), welche
in einer Anlage mit Aufgabebunker, Becherwerk, Sichter der 3. Generation sowie einem Filter
integriert ist (Bild 2). Die Abluft wurde dabei rezirkuliert. Die Produktionseinstellungen der
VRWKM und des dynamischen Sichters sind in Tabelle 1 angegeben. Die Drehzahl des Sich-
ters und die des Ruhrwerks bzw. der Mahlkammerwand wurde (iber die gesamte Versuchszeit
konstant gehalten. Da die maximale AufgabekorngrofRe der verwendeten vVRWKM auf etwa
2 mm beschrankt war, wurde der Klinker zuvor bereits auf eine spezifische Oberflache von
etwa 3700 cm?/g nach Blaine vorgemahlen und weist einen RRSB-Lageparameter x* von
13 um auf. Nachdem die Mahlanlage mit reinem Klinker in den stabilen Zustand gefahren
wurde, betrug die Mahlraumtemperatur etwa 75 °C. Der Durchsatz der Anlage betrug wah-
rend dieses Versuchs konstant 170 kg/h. Um sowohl die mittlere Verweilzeit als auch den
Gips-Entwésserungsgrad der vVRWKM zu erfassen, wurde nach einer reinen Vermahlung von
Klinker und nach dem Erreichen des stabilen Anlagenbetriebs ein REA-Gips aufgegeben. Der
hier verwendete REA-Gips wurde bei etwa 40 °C vorgetrocknet. Der RRSB-Lageparameter
x* des REA-Gipses betragt etwa 67 um. Insgesamt wurden 15 M.-% des Klinkers durch REA-
Gips ersetzt, welcher kontinuierlich tber eine Offnung im Becherwerk aufgegeben wurde
(vgl. Punkt G in Bild 2). Nach einer erneuten Stabilisierung des Anlagenbetriebs wurde folg-
lich ein Produkt aus 85 M.-% Klinker und 15 M.-% REA-Gips erzeugt (Mischung C85/G15).
Der REA-Gipsgehalt, bzw. dessen Wasseranteil im Mahlgut, wurde (ber die Mahldauer vom

Beginn der Gipszugabe bis zum erneuten Erreichen des stabilen Anlagenbetriebs bestimmit.



@ Waste air
‘ = Material hopper

_ 1
@ | 2. Bucket elevator
. @ 3. vSMM
] 4. Dynamic Separator
i ”H“l“ 5. Filter

Gypsum feed point

\ G
@ I P P Sampling point

Product

Bild 2 Schematisches Anlagenflie3bild der verwendeten Mahlanlage [12].

Tabelle 1 Produktionseinstellungen und Anlagendaten der verwendeten vertikalen Rihr-

werkskugelmiihle (VRWKM) sowie des dynamischen Sichters.

Produktionseinstellungen und Anlagendaten der VRWKM

Maximale AufgabekorngroRe [mm] 2
Mahlkammervolumen [L] 190
Mahlkugeldurchmesser [mm] 6 (Stahl)
Mahlkérperfillungsgrad [Vol.-%] 70
Installierte Leistung [kW] 55
Drehzahl Rihrwerk [U/Min.] 451
Drehzahl Mahlkammerwand [U/Min.] 20
Dynamischer Sichter (3. Generation)
Drehzahl (Stabkorb) [U/Min.] 1800

Die Probenahme (vgl. Punkt P in Bild 2) erfolgte zeitgleich mit dem Beginn der Aufgabe des
REA-Gipses, in zeitlich vordefinierten Intervallen. Mit den gewonnenen Proben lasst sich der
zeitliche Konzentrationsverlauf des Gipses im Produkt vom Beginn der Zugabe bis zur Stabi-
lisierung der Anlage ermitteln. Darliber hinaus wurde die Phasenzusammensetzung (Gips —
Halbhydrat) im Produkt bestimmt. Wé&hrend Uber den zeitlichen Konzentrationsverlauf Aus-

sagen zur Verweilzeit der Sulfatpartikel in der Anlage mdglich sind, geben die Gehalte der




verschiedenen Calciumsulfatphasen Hinweise auf den Grad der Gips-Entwasserung innerhalb
der VRWKM.

4 Analytik

41 Gluhverlust

Da REA-Gips Kristallwasser enthélt, erhoht sich mit steigender Menge an Gips im Produkt
auch der Wassergehalt. Daher wurden an den entnommenen Proben, nach einer entsprechen-
den Homogenisierung die Wassergehalte ermittelt. Dabei wurde ein Analysator der Firma
Eltra (CW Multiphase) genutzt. Die Ergebnisse sind in Bild 3 (links) grafisch dargestellt.

4.2 Gips- und Halbhydratgehalt

Um den Gehalt an Halbhydrat zu bestimmen, wurde an den Proben jeweils eine DSC-
Messung (dynamische Differenzkalorimetrie) durchgefiihrt. Hierfur wurde ein Differenzkalo-
rimeter von Mettler-Toledo (DSC 821) mit einer Aufheizrate von etwa 30 K/Min. genutzt.
Bild 3 (rechts) zeigt die Ergebnisse der DSC-Messungen fir alle Proben.
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Bild 3 Links: Ergebnisse des Wassergehalts in Abh&ngigkeit der Versuchsdauer. Rechts: Er-

gebnisse des Gesamtsulfat-, des REA-Gips- sowie des Halbhydratgehalts in Abhén-
gigkeit der Versuchsdauer.



5 Ergebnisse

Mit zunehmender Versuchsdauer nimmt der Wasseranteil infolge des zunehmenden Gipsge-
halts zu (Bild 3, links) und erreicht nach Beginn des stabilen Anlagenbetriebs (nach ca. 60
Minuten) ein Maximum. Aus Bild 3 (rechts) geht hervor, dass bis etwa 2 Minuten nach Ver-
suchsstart noch kein Sulfat in den Proben vorhanden war und folglich keine Entwasserungsre-
aktion stattgefunden haben kann. Zwischen 4 und 6 Minuten nach Versuchsbeginn liegt der
Anteil des Halbhydrats bezogen auf den Gesamtsulfatanteil im Durchschnitt bei 45 %. Erst
nach rund 60 Minuten stellt sich mit dem maximalen Sulfatanteil auch die maximale Menge
an Halbhydrat von etwa 26 % bezogen auf den Gesamtsulfatgehalt ein. Somit betrégt der
Gips-Entwésserungsgrad der verwendeten VRWKM unter den gegebenen Versuchsbedingun-
gen etwa 26 %. Gesamtsulfatgehalte von etwas Uber 15 M.-% wie in Bild 3 (rechts) darge-
stellt, gehen auf Schwankungen bei der Dosierung zurtick.

Anhand der ermittelten Wassergehalte der Proben ist es zusétzlich mdglich, die mittlere Ver-
weilzeit der Partikel im Mahlsystem zu berechnen. Auf Grundlage der Ergebnisse Bild 3
(links) l&sst sich unter Beriicksichtigung der in [13] beschriebenen Methode eine mittlere
Verweilzeit von etwa 24 Minuten bestimmen. Im Durchschnitt bendtigt ein Partikel demzu-
folge 24 Minuten, um die Anlage (Becherwerk, vRWKM und Sichter) zu durchlaufen.

6 Bewertung der Ergebnisse

Das unter den gegebenen Versuchsbedingungen ermittelte Entwésserungsvermogen des Gip-
ses von etwa 26 % in der vertikalen Ruhrwerkskugelmihle ist im Vergleich zum Entwasse-
rungsvermogen von Kugelmdhlen (bis 100 %) als relativ gering einzuschatzen. Vergleichbare
Mahlversuche mit einer halbtechnischen, horizontalen RWKM haben gezeigt, dass bei lange-
ren Betriebszeiten, Mahlkammertemperaturen von bis zu 130 °C bei der Mahlung von Klinker
maoglich sind [14]. Die im Versuch ermittelten Temperaturen in der Mahlkammer der
VRWKM von etwa 75 °C sind zu gering und eine mittlere Verweilzeit von rund 24 Minuten
zu kurz, um eine hohere Gips-Entwasserung zu erreichen. Die Daten zeigen, dass der Entwés-
serungsgrad nach etwa 8 Minuten konstant bei rund 26 % liegt und die Entwésserungsbedin-
gungen danach (Temperatur und Wasserdampfdruck) bis zum Versuchsende nahezu unverén-
dert geblieben sind. Tang et al. haben in [9] die Phasenubergange von Gips zu Halbhydrat
bzw. zu Anhydrit mittels thermodynamischer Daten bei unterschiedlichen Temperaturen und
partiellen Wasserdampfdriicken modelliert und berechnet. Zu den Ergebnissen der Modell-
rechnungen sind zusétzlich experimentelle Daten von [15] in Bild 4 aufgenommen worden.

Aus Bild 4 l&sst sich ableiten, dass der partielle Wasserdampfdruck bei einer Temperatur von



75 °C theoretisch etwa 0,30 bar betragen darf, um eine Phasenumwandlung von Gips zu
Halbhydrat zu erreichen. Mit 15 M.-% lagen der Sulfattragergehalt und damit auch der Was-
seranteil der Mischung C85/G15 bei den Versuchsmahlungen jedoch wesentlich hoher als bei
einer Ublichen Zementherstellung. Der partielle Wasserdampfdruck bei den Versuchen lag
deshalb vermutlich tGber 0,30 bar, was den geringen Entwasserungsgrad des Gipses erkléaren
wirde. Bei einem Sulfattrageranteil im Zement von tblicherweise 5 M.-% ware daher theore-
tisch auch eine héhere Gips-Entwasserung in der vVRWKM zu erwarten. Unter Beachtung der
beschriebenen Versuchsbedingungen werden folgende Mdoglichkeiten vorgeschlagen, um den
Gips-Entwésserungsgrad des Klinker-Gips-Gemischs (C85/G15) in einer vVRWKM zu erho-
hen:

- Verlangerung der mittleren Verweilzeit des Mahlguts im System,

- Erh6hung der Temperatur in der Mahlkammer (z.B. durch Isolation des Mahlbehélters
oder unter Nutzung von HeiRgasen),

- Reduzierung des Wasserdampfdrucks im Mahlsystem durch eine Verringerung der
rezirkulierenden Luftmenge.

Die Verweilzeit lasst sich zwar durch die Aufgabe eines groberen Aufgabematerials erhéhen;

allerdings ware dies aus rein energetischen Grunden nicht zweckdienlich. Auch entsprechende

feinheitsabhdngige Verweilzeiten und Gips-Entwasserungsgrade sind denkbar. Da die ver-

wendete Ruhrwerkskugelmihle nicht fur die Zementmahlung optimiert wurde, besteht vor

allem im Rahmen einer Anpassung der Mahlraumgeometrie, des Kugelfillgrades sowie des -

durchmessers das Potential den Betrieb so zu beeinflussen, dass eine Verlangerung der mittle-

ren Verweilzeit ohne Gberméligen Feinheitszuwachs erreicht werden kann.
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Bild 4 Berechnete Phaseniibergange von Gips, Halbhydrat und Anhydrit in Abhangigkeit der

Temperatur und des partiellen Wasserdampfdrucks nach [9]. Experimentelle Daten-

punkte von [15].
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