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Auswirkungen des Phosphateintrags auf den Betrieb von Drehofenanlagen der Ze-
mentindustrie sowie auf die Produkteigenschaften

Einleitung

Die Regelungen des Kreislaufwirtschafts- und Abfallgesetzes sowie der steigende Entsor-
gungsdruck flr einzelne Stoffe fliihren dazu, dass immer mehr Materialien fir eine Verwer-
tung im Zementherstellungsprozess diskutiert werden. Die Zementindustrie verwendet aller-
dings nur solche Abfalle als Sekundarroh- und —brennstoffe, die die Produktqualitat sowie die
Umweltvertraglichkeit des Herstellungsprozesses und der hergestellten Produkte nicht beein-
trachtigen. Beim Einsatz von Tier- und Knochenmehl, aber auch von Klarschlamm, als Se-
kundarbrennstoff sind aufgrund der Erhéhung des Phosphatgehalts im Brenngut Auswirkun-
gen auf die Produkteigenschaften nicht auszuschlieRen. Darliber hinaus kann der Einsatz
dieser Stoffe Auswirkungen auf die Brenn- und Kuhlbedingungen im Drehrohr verursachen
sowie die thermische NO,-Bildung im Drehofen beeinflussen.

Gesamtziel des Forschungsvorhabens war es, die begrenzenden Faktoren des Phosphatein-
trags beim Klinkerbrennprozess herauszuarbeiten, die sich aus Griinden der Prozesssicher-
heit und Produktqualitat ergeben. Flr die Zementwerke werden dadurch die Voraussetzun-
gen geschaffen, in groRerem Umfang phosphathaltige Roh- und Brennstoffe einsetzen zu
kdénnen und damit die Herstellungskosten zu senken.

Im Rahmen dieses Forschungsvorhabens sollte das Verhalten phosphathaltiger Brennstoffe
(Tier- und Knochenmehle) in Drehofenanlagen der Zementindustrie untersucht werden.
Durch Anlagenuntersuchungen sollte zunachst ermittelt werden, welche Abhangigkeiten zwi-
schen der Héhe des Phosphateintrags und dem Ofenbetrieb selbst, den Emissionen sowie
moglicherweise - infolge der Veranderung der Brennbarkeit des Brennguts - dem spezifi-
schen Brennstoffenergieverbrauch bestehen. Uber diese verfahrenstechnischen Parameter
hinausgehend haben veranderte Brenn- und Kihlbedingungen im Drehrohr unmittelbare
Auswirkungen auf die Bildung der Klinkerphasen und damit die Produkteigenschaften. Daher
sollten die Ergebnisse des Forschungsvorhabens zeigen, ob und in welchem Umfang ein
erhohter Phosphateintrag selbst zu veranderten Reaktionen bei der Bildung der Klinkerpha-
sen fuhren und/oder die Gebrauchseigenschaften von Zement beeintrachtigen kann. Beglei-
tend zu Betriebsuntersuchungen an Ofenanlagen sollten daher im Labormafistab Modellklin-
ker unter Verwendung der grofdtechnisch eingesetzten Rohmehle mit variierenden Phos-
phatzusatzen gebrannt und zunachst auf ihre Reaktionskinetik und Klinkermineralogie unter-
sucht werden. Anhand der dabei erzielten Ergebnisse sollte in weiteren Schritten der Einfluss
des Phosphats auf die Festigkeitsentwicklung und das Erstarrungsverhalten von Zementen
aufgezeigt werden.

Auswirkungen des Tiermehleinsatzes auf den Ofenbetrieb

An drei Ofenanlagen wurden umfangreiche Betriebsuntersuchungen mit und ohne Tiermehl-
einsatz durchgefuhrt, bzw. der Zugabeort des Tiermehls wurde variiert. Bei zwei der unter-
suchten Ofenanlagen handelt es sich um klassische Zyklonvorwarmerdéfen. Die dritte Dreh-
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ofenanlage ist als Vorcalcinieranlage ausgefuhrt. Bei den Ofenversuchen wurde der Einfluss
des Tiermehleinsatzes auf den Brennstoffenergiebedarf, die Feuerungsbedingungen, die
NO,-Emissionen sowie die Chlor- und Schwefelkreislaufe untersucht.

Der Tiermehleinsatz hatte an allen drei Ofenanlagen nur geringen Einfluss auf den Brenn-
stoffenergiebedarf. Bei allen drei Ofenanlagen wurden wahrend des Tiermehleinsatzes ge-
ringflgig hdhere Rohgastemperaturen nach Warmetauscher gemessen als ohne Tiermehl-
einsatz, was zu geringfligig hdheren Abgasverlusten fiihrte. Die héheren Abgasverluste wur-
den jedoch teilweise durch andere Effekte Uberlagert (z. B. geringere Wandwarmeverluste
infolge Ansatzbildung im Ofen, héhere Sauerstoffgehalte im Rohgas bei einzelnen Be-
triebseinstellungen), sodass der Tiermehleinsatz nicht generell einen erhéhten Brennstoff-
energiebedarf zur Folge hatte.

An allen drei Ofenanlagen hatte der Tier-mehleinsatz in der Hauptfeuerung eine langere
Flamme im Drehofen zur Folge. Dies kann einerseits aus erhéhten Temperaturen im Ofen-
einlaufbereich bzw. im gesamten Vorwarmer abgeleitet werden. Andererseits wurde an einer
Ofenanlage auch eine veranderte Temperaturverteilung auf der Ofenwandung festgestellt,
die auf eine verlangerte Flamme bei Tiermehleinsatz schlieRen lasst. In Bild 1 ist die mittlere
Ofenwandtemperatur dieser Ofenanlage Uber der Ofenlange bei verschiedenen Brennstoff-
einstellungen dargestellt. Die schwarze Kurve stellt die mittlere Ofenwandtemperatur bei
Einsatz von Steinkohlenstaub, Fluff und Altél dar. Die dunkelblaue Kurve zeigt das Tempera-
turprofil bei Einsatz von 2,5 t/h Tiermehl in der Hauptfeuerung, wobei die Zugabemenge von
Fluff gegenuber der ersten Messung konstant gehalten wurde und statt dessen Kohlenstaub
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Bild 1: Mittlere Ofenwandtemperatur bei unterschiedlichem Einsatz von Tiermehl
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und Altdl reduziert wurden. Bei Tiermehleinsatz zeigten sich tendenziell geringere Tempera-
turen im Bereich des Ofenauslaufs bei gleichzeitig etwas héheren Temperaturen im Bereich
des Ofeneinlaufs. Die hellblaue Kurve stellt die Temperaturverteilung auf der Ofenwand bei
Einsatz von 1,8 t/h Tiermehl in der Hauptfeuerung und 0,7 t/h im Ofeneinlauf dar. Die tbrigen
Brennstoffe blieben gegenuber der dunkelblauen Kurve unverandert. Hier zeigt sich eine
noch geringere Ofenwandtemperatur im Bereich des Ofenauslaufs und noch etwas hohere
Wandtemperatur im Ofeneinlaufbereich. Die gemessenen Wandtemperaturen deuten auf
eine langere Flamme bei Tiermehleinsatz hin. Auch die mikroskopischen Bilder von Klinke-
ranschliffen bestatigen, dass sich bei Tiermehleinsatz eine Iangere Vorkihlzone ausbildete.
An zwei der drei Drehofenanlagen hatte der Tiermehleinsatz in der Hauptfeuerung eine Er-
héhung der NO,-Emissionen bis zu 20 % zur Folge. Tiermehle enthalten vergleichsweise
hohe Gehalte an Brennstoff-Stickstoff, der bei Verbrennung je nach Sauerstoffangebot in der
Sinterzone zu einer NO-Bildung beitragen kann. Die Erfahrungen aus anderen Zementwer-
ken zeigen, dass eine solche Erhéhung der NO,-Emissionen jedoch vermieden werden kann,
wenn die Einstellung der Feuerung ent-sprechend angepasst wird. Der Einsatz von Tiermehl
im Ofeneinlauf oder im Calcinator fuhrte dagegen zu einer Verringerung der NO,-Emissionen
gegenuber dem Einsatz anderer Brennstoffe. Besonders niedrige NO,-Emissionen ergaben
sich, wenn Blutmehl anstatt von Tiermehl im Ofeneinlauf oder Caclinator eingesetzt wurde.
Analog zu den Erfahrungen mit dem Einsatz von Altreifen im Ofeneinlauf bewirkt die
Verbrennung des Tiermehls in diesem Bereich der Ofenanlage lokal nah- oder unterstéchio-
metrische Bedingungen, die zur Unterdrickung der NO-Bildung aus dem Tiermehl oder so-
gar zur Minderung des NO aus der Hauptfeuerung flihren kénnen.

Die Zugabe von Tiermehl im Calcinator wurde an der dritten Ofenanlage untersucht. In
Bild 2 sind die NO,-Konzentrationen im Rohgas (bezogen auf 10 % O,) der Ofenanlage in
Abhangigkeit vom Sauerstoffangebot im Ofeneinlauf dargestellt. Aus dem Bild wird ersicht-
lich, dass der eingesetzte Brennstoff einen maRgeblichen Einfluss auf die im Calcinator ab-
laufende NO-Bildung bzw. den NO-Abbau hat. Bei der Brennstoffart spielen der Fliichtigen-
gehalt, der Gehalt an Brennstoff-Stickstoff, die Bindungsform des Brennstoffstickstoffs und
die Feinheit des Brennstoffs eine entscheidende Rolle. Bei einem hohen Flichtigengehalt
werden wahrend der Pyrolyse des Brennstoffs grofiere Mengen an Kohlenwasserstoffradika-
len und NH;i-Verbindungen freigesetzt, durch die NO abgebaut werden kann. Weist der
Brennstoff zudem hoéhere Stickstoffgehalte auf, so werden bei der Pyrolyse deutlich gréRere
Mengen an NH;-Verbindungen freigesetzt, wodurch der NO-Abbau ebenfalls begunstigt wird.
Blutmehl ist mit einem Stickstoffgehalt von ca. 18 M.-% deutlich stickstoffreicher als Tiermehl
mit rd. 9 M.-%, sodass bei Blutmehleinsatz bei der Pyrolyse wahrscheinlich deutlich groRere
Mengen von NHi-Verbindungen und Kohlenwasserstoffen als Zwischenprodukte entstehen,
die Uber eine SNCR-Reaktion zu einer NO-Minderung fuhren. Dagegen lauft die Verbren-
nung von Brennstoffen mit geringem Flichtigengehalt (z.B. Kohlenstaub) deutlich langsamer
ab. Dadurch wird der zur Verfugung stehende Sauerstoff nicht so schnell verbraucht und der
NO-Abbau fallt geringer aus. Zudem weist Kohlenstaub mit ca. 0,6 M.-% nur geringe Stick-
stoffgehalte auf, sodass die Bildung von NH;-Verbindungen und somit der NO-Abbau deutlich
geringer ist, als bei Einsatz von Tiermehl oder Blutmehl.
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Bild 2: Einfluss des Tiermehleinsatzes auf die NOx-Konzentration im Rohgas einer Dreh-

ofenanlage

Durch den Tiermehleinsatz erhdhten sich in allen untersuchten Fallen vor allem die Chlor-
und in geringerem Umfang auch die Schwefeleintrage in die Ofenanlage. Da wahrend der
Versuche die Bypass-Systeme mit gleichbleibender Bypassrate betrieben wurden, hatte der

erhéhte Chloreintrag auch einen Anstieg der Chlorgehalte im HeiBmehl zur Folge.
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Bild 3: Einfluss des Tiermehleinsatzes auf die Ansatzneigung einer Drehofenanlage
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Besonders starke Erh6hungen der Stoffkreislaufe wurden in Werk 1 festgestellt, wo in einem
Bilanzversuch der Tiermehleinsatz von urspringlich 20 % auf 40 % der Feuerungswarme-
leistung gesteigert wurde. Wie aus dem Bild 3 hervorgeht, erhdhte sich durch den 40 %igen
Tiermehleinsatz der Chlorgehalt im HeiBmehl innerhalb eines Tages gegenuber 20 %igem
Tiermehleinsatz von 1,6 M.-% auf 2,5 M.-%. Zudem hatte die ldngere Flamme bei erhéhtem
Tiermehleinsatz auch eine veranderte Schwefeleinbindung im Klinker zur Folge. Trotz des
Anstiegs der Chlor- und Schwefelgehalte im HeiRmehl war die Ansatzbildung im Vorwarmer
wahrend des Versuchszeitraums jedoch beherrschbar. Im Dauerbetrieb wirde man auf die
Erhéhung des Chlorgehalts im HeiBmehl mit einer Anpassung der Bypassrate reagieren, um
das Niveau des Chlorkreislaufs auf das Ubliche Niveau abzusenken.

Auswirkungen des Phosphatgehalts auf die Zementeigenschaften

Mit der Verwendung von Tiermehl beim Klinkerbrennprozess ist im Allgemeinen ein vermehr-
ter Phosphateintrag verbunden. In der Praxis bestehen lUberwiegend positive Erfahrungen
hinsichtlich der Produktqualitat, solange der Phosphatgehalt im Zementklinker deutlich un-
terhalb von 1 % liegt. Die Auswirkungen héherer Phosphatgehalte auf die Klinkermineralogie
und damit auf das Erstarrungsverhalten und die Festigkeitsentwicklung von Zement waren
bislang noch nicht hinreichend bekannt.

Untersuchungen an den Werksklinkern

Zur Untersuchung der Auswirkungen des Phosphatgehaltes auf die Zementeigenschaften
wurden aus den gemahlenen Werksklinkern durch Zugabe entsprechender Sulfattrager Ze-
mente hergestellt und die Zementeigenschaften untersucht. Bei den untersuchten Zementen
zeigte sich durch den erhdéhten Phosphateintrag keine wesentliche Veranderung des Erstar-
rungsverhaltens. Bei zwei der untersuchten Klinker wurde keine Veranderung der Festig-
keitsentwicklung festgestellt. Bei einem Klinker wurden geringfligig niedrigere Friihfestigkei-
ten bei hdherer 28 d-Festigkeit gemessen.

Untersuchungen an Laborklinkern

Im Labor wurden Klinker mit reprasentativer Zusammensetzung und Phosphatgehalten von
bis zu 8,0 M.-% P,0s5 gebrannt. Dabei wurde der Einfluss des Phosphatgehalts auf den Ver-
lauf der chemisch-mineralogischen Reaktionen in Abhangigkeit von der Temperatur beo-
bachtet. Im Anschluss wurden aus den Klinkern Zemente hergestellt und hinsichtlich ihrer
Produkteigenschaften untersucht. Neben der Durchfihrung der Ublichen, genormten Ze-
mentprifverfahren wurde besonderes Augenmerk auf anwendungsnahe Prifbedingungen
gelegt. Somit galt das Interesse auch dem Temperatureinfluss auf die Zementhydratation
und die Festigkeitsentwicklung sowie der Wechselwirkung mit marktiblichen FlieRmitteln.

Einfluss des Phosphats auf die Klinkerzusammensetzung

Die Untersuchungen zeigten, dass Phosphat aktiv an den Reaktionen wahrend des Klinker-
brandes beteiligt ist und die Stabilitatsgrenzen einzelner Phasen verschiebt. Dabei ist es so
mobil, dass es auch bei einer duRerlichen Zufuhr weitgehend gleichmafig tber den Grana-
lienquerschnitt der Klinker nachgewiesen werden kann. Das Phosphat wird wahrend des
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Klinkerbrennprozesses zundchst an Calcium in Form des Hydroxylapatits gebunden. Bei
hoéheren Temperaturen wird dieser instabil und reagiert mit Silicium zunachst zu einem
Mischkristall aus Dicalciumsilicat und Tricalciumphosphat (C,S-CsP), der mit 3-C,S lickenlos
mischbar ist. Reicht das CaO-Angebot aus, kann dieser phosphathaltige Mischkristall weiter
zu einem phosphathaltigen Alit reagieren. Bedingt durch den Phosphateintrag verringert sich
die Viskositat der Klinkerschmelze, so dass das Alitwachstum begnstigt wird. Mit zuneh-
mendem Phosphateintrag bilden sich C,S-C3;P-Mischkristalle mit der Struktur von o’-C,S und
a-C,S (Bild 4). Diese Verbindungen kdnnen Uberstdchiometrisch Calcium einbauen. Daher
steigt der Freikalkgehalt bei Phosphatgehalten von >2 M.-% P,0s zunachst etwas an
(Bild 5), nimmt aber bei Phosphatgehalten von >5 M.-% mit zunehmendem Anteil von a’-C,S
und a-C,S wieder ab. In den Dicalciumsilicaten wird anteilig mehr Aluminium als in den mit
steigendem Phosphateintrag abnehmenden Alit eingebaut. Die Grundmassephasen nehmen
somit in Summe ab, wobei sich vor allem der C;A-Anteil reduziert (Bild 5). Die aluminathalti-
gen Phasen bleiben phosphatfrei.
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Bild 4: Silicatischer Phosphatbestand von Laborklinkern in Abhangigkeit vom Phosphatge-
halt
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Bild 5: Weiterer Phasenbestand von Laborklinkern in Abhangigkeit vom Phosphatgehalt
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Einfluss von Phosphat auf die Produkteigenschaften

Die Auswirkungen steigenden Phosphateintrags in den Klinker auf die Produkteigenschaften
wurden an Laborzementen aus Klinkern mit P,Os-Gehalten von bis zu 2,0 M.-% ermittelt. Die
Frahfestigkeiten sinken bis zu ca. 1,0 M.-% P.Os im Klinker bedingt durch den reduzierten
Alit- und C3;A-Gehalt zunachst nur geringflgig. Bei hoheren Phosphatgehalten nehmen sie
dann starker ab. Durch eine Erhéhung des Kalkstandards im Klinker kann der Verringerung
des Alitgehalts und dem damit verbundenen Fruhfestigkeitsverlust entgegengewirkt werden.
Die 28-Tage-Festigkeiten nehmen bis 1,0 M.- % P.0s leicht zu und sinken bis 2,0 M.-% P,0s5
wieder auf das Ausgangsniveau des phosphatfreien Vergleichzements. Bedingt durch den
abnehmenden C;A-Gehalt sinkt der Sulfatbedarf, der benétigt wird, um ein optimales Erstar-
rungsverhalten sicherzustellen. Bleibt das Sulfatangebot gleich, nehmen die Erstarrungszei-
ten zunachst zu. Mit weiter abnehmendem C;A-Gehalt flihrt dies, bei gleich bleibendem Sul-
fatangebot, zu einer Ubersulfatisierung und der Bildung von Sekundérgips, der die Erstar-
rungszeiten wiederum verkirzt. Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die Einbindung
des Phosphats in Klinker sich weniger auf die primare Ettringitbildung auswirkt, sondern den
Festigkeitsaufbau aufgrund einer verzoégerten Bildung von CSH-Phasen behindern kann. Ein
Einfluss von Phosphat auf die Wirkung von FlieBmitteln konnte nicht beobachtet werden. Die
Auswirkungen auf das Hydratationsverhalten bei Verwendung von Polycarboxylatether wa-

ren beispielsweise bei den untersuchten Mischungen sowohl bei 20 °C als auch bei 8 °C nur
gering. Allerdings wurden bei 8 °C und Verwendung von Calciumligninsulfonat, das aufgrund
seines Wirkstoffs verzdogernd wirken kann, nur sehr geringe Fruhfestigkeiten beobachtet.
Dies ist jedoch nicht auf eine Wechselwirkung des Phosphats mit den FlieBmitteln, sondern
lediglich auf die zusatzliche, auch ohne Flielmittel beobachtete Minderung der Frihfestigkeit
durch den Phosphateintrag in den Klinker zurlickzufiihren.

Die Untersuchungen zeigten, dass sich Phosphatgehalte von bis zu 1,0 M.-% nicht nachteilig
auf die Klinker- und Zementeigenschaften auswirken. Der mit zunehmendem Phosphatein-
trag steigende Calcium-Bedarf kann jedoch eine Abnahme des Alit-Gehalts im Klinker bewir-
ken und zur Herabsetzung insbesondere der Frihfestigkeit von Zement fuhren. Dieser Ein-
fluss lasst sich durch eine Erhdhung des Kalkstandards vermindern.



