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1. Zement

Zement ist ein hydraulisches Bindemittel, das bereits die Romer kannten. Schon im 3.
Jahrhundert v. Chr. entstanden Bauwerke aus einem Gemisch von Bruchstein, Sand,
Puzzolan- und Ziegelmehl sowie gebranntem Kalk. Zahlreiche derartige, als ,,opus ce-
mentitium“ bezeichneten Bauwerke sind bis heute erhalten und zeugen von der Dauer-
haftigkeit des Baustoffes. Erst im 18. und 19. Jahrhundert trat ein Wandel in der Ze-
mentchemie ein. Die Anforderung, Zement auch unter Wasser einsetzen zu kénnen,
flihrte zu einer Verschiebung von kalkbasierenden zu immer silikatreicheren Rohstof-
fen. Zwar wurden fiir den Brennprozess dieser Ausgangsstoffe deutlich hohere Tempe-
raturen bendtigt, die Leistungsfahigkeit der ,,neuen“ Zemente erwies sich jedoch als
wesentlich hoher. Die graue Farbe, dhnlich den Felsen von Portland, fiihrte zur Be-
zeichnung ,,Portlandzement®.

»Zement“ war zu dieser Zeit jedoch ein sehr dehnbarer Begriff, so dass schon lange vor der
Griindung des Deutschen Normenausschusses ,,DIN“ im Jahr 1917, Qualitatsparameter in
Form von ,,Reinheitsgeboten® sowie ,,Liefer- und Priifbedingungen* festgelegt wurden.

Die heutige europdische Zementnorm EN 197-1 definiert 27 Zementsorten, die sich aus
unterschiedlichsten mineralischen Komponenten zusammensetzen konnen. Kalkstein-
mehl, Flugasche, gemahlener Hiittensand oder natiirliche Puzzolane sind hierin aner-
kannte Zementbestandteile. Allen Zementen ist jedoch der Portlandzementklinker als
wesentliche, festigkeitsgebende Komponente gemein.

2.  DerKlinkerbrennprozess

Das Ziel der Klinkerherstellung ist ein Produkt, das dem spdteren Zement seine hydrau-
lischen Eigenschaften (= Erhdrtung und Dauerhaftigkeit an der Luft und unter Wasser)
auf einem moglichst hohen und gleichmafigen Niveau verleiht. Zementklinker besteht
im Wesentlichen aus den silikatischen Phasen Tricalciumsilikat (C,S, ,,Alit“) und Dical-
ciumsilikat (C,S, ,,Belit) sowie den Grundmassephasen Tricalciumaluminat (C,A) und
Tetracalciumaluminatferrit (C,AF). Die energetisch bestimmende Reaktion beim Klin-
kerbrennprozess ist die Dissoziation des Calciumcarbonats. Sie erfolgt in Gegenwart
der Reaktionspartner SiO,, Al,O, und Fe,0, schon bei 550 °C bis 600 °C. Das im weite-
ren Verlauf des Brennprozesses entstehende Dicalciumsilikat reagiert bei Temperatu-
ren {iber 1250 °C in einer Festkdrperreaktion mit freiem CaO unter Bildung von Tricalci-
umsilikat. Diese Reaktion wird durch die Anwesenheit einer Schmelzphase, die im We-
sentlichen aus Al,0,, Fe,0, und CaO besteht, gefordert.

Die Ausgangsstoffe fiir Zementklinker sind Kalkstein und Ton oder deren natiirliches
Gemisch, der Kalkmergel. Die Rohmaterialien werden fein aufgemahlen, homogenisiert
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und in kontinuierlich arbeitenden Ofenanlagen auf bis zu 1.450 °C erhitzt. Die Gastem-
peraturen konnen wahrend des Brennprozesses leicht 2.000 °C erreichen.
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Bild 1: Anlagen- und Prozessschema einer modernen Drehofenanlage mit Zyklonvorwarmer
und Calcinator [Quelle: VDZ]

Portlandzementklinker wird heute in Deutschland zu 85 % nach dem ,,Trockenverfahren*
in Drehrohréfen mit Zyklonvorwdrmer gebrannt. Die Anzahl der hierbei einsetzbaren Zyk-
lonstufen hangt von der standortbedingten Rohmaterialfeuchte ab. Wird nur ein geringer
Anteil der Prozess-Restwarme zur Rohmaterialtrocknung benétigt, kann in bis zu sechs
Zyklonstufen die Energie der Prozessgase optimal fiir den Brennprozess eingesetzt wer-
den. Feuchte Rohmaterialien erfordern allerdings einen héheren Energiegehalt im Pro-
zessabgas, das im Sinne einer optimalen Energieausnutzung zur Mahltrocknung des
Rohmateriales eingesetzt wird. Dadurch reduziert sich die Zahl der maximal mdéglichen
Zyklone auf bis zu drei Stufen.

3.  Brennstoffe in der Klinkerherstellung

Der thermische Energiebedarf fiir den Klinkerbrennprozess ist erheblich. Zwar konnte
durch verfahrenstechnische Optimierungen der spezifische thermische Energieein-
satz ausgehend von den 5oer Jahren um mehr als die Halfte reduziert werden, doch
stellt auch der verbleibende Energiebedarf eine wesentliche Komponente der Her-
stellkosten dar.
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Bild 2: Entwicklung des spezifischen Energieeinsatzes in der deutschen Zementindustrie [Quelle: VDZ].

Als primare (fossile) Brennstoffe kommen in Drehofenanlagen iiberwiegend Stein- und
Braunkohlestaube zum Einsatz. In geringerem Umfang werden auch Petrolkoks und
Heizdl eingesetzt. Aus dkonomischen aber auch &kologischen Uberlegungen heraus
hat die deutsche Zementindustrie sich bereits seit Jahren mit dem Einsatz von Sekun-
darbrennstoffen beschaftigt.
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Bild 3: Entwicklung des Sekundarbrennstoffeinsatzes in der deutschen Zementindustrie [Quelle:VDZ].
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Die anfangs verwendeten Sekunddrbrennstoffe waren vor allem Altéle und Altreifen. Mit
steigendem Entsorgungsdruck wurden dariiber hinaus auch Holz- und Kunststoffabfalle
sowie Leichtfraktionen des Haus- und Gewerbemiills oder Bleicherden eingesetzt.

Energiebeitrag in Mio GJ/a
© O

0 L Ll Ll Ll Ll Ll 1

1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004

=0O— Altreifen

== Altol

—o—Tiermehl

—o— aufbereitete
Industrie- und
Gewerbeabfalle

—&— aufbereitete
Siedlungsabfalle

Bild 4: Entwicklung des Sekundarbrennstoffeinsatzes in der deutschen Zementindustrie

in Mio GJ/a pro jeweiligem Brennstoff [Quelle: VDZ].

Daraus ergaben sich fiir das Jahr 2004 folgende Mengen an eingesetzten Sekundarbrenn-

stoffen (alle Angaben in 1.000 t/a):

Reifen
Altol

Fraktionen aus Industrie-/Gewerbeabfallen
(wie z. B. Kunststoffe, Papier, Textilien etc.)

Tiermehle und -fette

Aufbereitete Fraktionen aus Siedlungsabfallen
Altholz

Losungsmittel

Bleicherde

Klarschlamm

Sonstige

290
100
862

439

157
42
72
11
48
20

[Quelle: VDZ]

\‘/;//) Bayerische Abfall- und Deponietage 2006 o



)
: Referat 5 Dr.-Ing. Stefan Puntke, Mdrker Zement GmbH, Harburg
V/)

4. Brennstoffeigenschaften

Entscheidend fiir die grundsatzliche Einsetzbarkeit eines Brennstoffes ist sein Energie-
beitrag. Im Drehrohrofen sind Brennguttemperaturen von 1450 °C in der Sinterzone er-
forderlich, um die gewiinschten Reaktionen ablaufen zu lassen. Der Energieiibergang
erfolgt zu einem grofBen Teil durch die Strahlungswarme der Flamme. Die Flammentem-
peratur ihrerseits hangt unmittelbar von dem Heizwert des eingesetzten Brennstoffmi-
xes ab. Daraus folgt, dass der durchschnittliche Heizwert in der Brennstoffmischung
einen Mindestwert aufweisen muss, um eine ausreichend hohe Flammentemperatur er-
zeugen zu kdnnen. Feuchtigkeit, hoher Aschegehalt oder ein stoffbedingt geringer
Heizwert begrenzen somit die Einsatzmdglichkeiten.

Neben dem thermischen Beitrag spielt ebenso das Ausbrandverhalten der einzuset-
zenden Brennstoffe eine wichtige Rolle. Das Ziel, eine kompakte, konzentrierte Flamme
in der Sinterzone des Ofens zu bilden, kann nur erreicht werden, wenn die Brennstoffe
auch innerhalb des angestrebten Flammenbereichs verbrennen. Entscheidend hierfiir
sind neben der Ziindwilligkeit auch Form und Gréf3e des eingesetzten Brennstoffes. Ist
der ziigige Ausbrand nicht sichergestellt, verlangert sich die Flamme und die Energie-
konzentration nimmt entsprechend ab. Im Extremfall verbrennen die Brennstoffpartikel
nicht in der Flamme, sondern fallen auf das Brenngut, wo sie durch lokale, reduzieren-
de Bedingungen in die Brenngutreaktionen eingreifen kénnen. Auch wenn die moder-
nen Brennertechnologien das Spektrum einsetzbarer Brennstoffe erweitern, sind vor
allem grobe und ziindunwillige Stoffe nur schwer einsetzbar.

Brennstoffe werden grundsatzlich zwar energetisch genutzt, sie liefern durch ihre
Aschen aber auch einen stofflichen Beitrag. Bedenkt man nun, dass jedweder stoff-
liche Eintrag im Klinkerbrennprozess eingebunden wird und verbleibt, so miissen mog-
liche Auswirkungen auf die Produkteigenschaften beriicksichtigt werden. Altreifen be-
stehen beispielsweise nicht nur aus einer heizwertreichen Gummimischung, sondern
enthalten auch bis zu 15 % Stahlcord. Verbrennt die organische Komponente des Rei-
fens und legt den Stahl frei, verzundert dieser in der oxidierenden Ofenatmosphare. Die
entstehenden Eisenverbindungen reagieren mit dem Brenngut im Ofen und beteiligen
sich an der Bildung von Klinkerphasen. Dieser stoffliche Beitrag kann so erheblich sein,
dass er bei der Zusammensetzung des Rohmehles beriicksichtigt werden muss.

Doch nicht nur makroskopische Stoffeintrdge sind zu beriicksichtigen. Wie alle anderen
Einsatzstoffe auch, konnen Brennstoffe und damit auch Sekundarbrennstoffe Spuren-
elemente aufweisen, die einen Einfluss auf die Emissionssituation, den Ofengang oder
die Produktqualitdat nehmen kénnen. Emissionsseitig sind hier vor allem volatile Ele-
mente, wie beispielsweise Thallium oder Quecksilber von Bedeutung. Ein fiir den Ofen-
gang kritisches Element ist das Chlor. Andere Elemente, wie beispielsweise Fluor oder
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Phosphor, konnen sich auf das Erstarrungsverhalten und die Festigkeitsentwicklung
des fertigen Zementes auswirken.
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Die Zusammensetzung aller Einsatzstoffe, also der Rohstoffmischung und der Brenn-
stoffe, hat somit mafigebenden Einfluss auf die Brenngutreaktionen wahrend des Vor-
warmens und Brennens sowie die Zusammensetzung des erzeugten Zementklinkers.

5. Brennstoffauswahl

Ein Drehrohrofen eines modernen Zementwerkes ist in der Lage, 3.000 und mehr Ton-
nen Klinker pro Tag zu produzieren. Daraus ergibt sich ein entsprechend hoher Ener-
giebedarf, der kontinuierlich und moglichst gleichmafig befriedigt werden muss. Hier-
mit sind hohe Stoffstrome von verschiedenen Brennstoffen verbunden, die auch iiber
Wochenenden oder Feiertage sichergestellt werden miissen. Der moégliche Einsatz ei-
nes neuen Brennstoffes hangt somit von folgenden Faktoren ab:

o Verfligharkeit

. Wirtschaftlichkeit

o Prozessvertraglichkeit
o Umweltvertraglichkeit

o Genehmigungsfahigkeit

Folglich ist der Einsatz von Spotmengen verschiedener Brennstoffe nicht praktikabel.
Beriicksichtigt man noch zusatzlich die erforderlichen Monitoring-Aufwendungen zum
Nachweis der energetisch bedingten CO2-Emissionen, so lohnt sich ein Einsatz eines
neuen Brennstoffes nur, wenn alle zuvor genannten Punkte erfiillt sind.

6. Sekundarrohstoffe

Neben energetisch verwertbaren Ersatzstoffen werden auch zunehmend Materialien fiir
einen Einsatz im Rohmaterial angeboten. Typische Einsatzstoffe sind beispielsweise
Kalkschlamme aus Trinkwasserenthdrtungsanlagen (als Ca-Lieferanten) oder Walzzun-
der (als Fe-Quellen). Fiir die Zementherstellung haben zudem Gipse oder Anhydrit aus
Entschwefelungsprozessen eine grof3e Bedeutung. Wie auch bei den Brennstoffen gel-
ten hier die oben genannten Kriterien fiir einen maoglichen Einsatz im Zementherstel-
lungsprozess.
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7.  Zusammenfassung

Die Verwendung sekunddrer Einsatzstoffe in der Zementindustrie hat eine lange Traditi-
on. Hohe Massenstrome und hohe Prozesstemperaturen empfehlen sich fiir den umwelt-
vertraglichen Einsatz verschiedenster Sekundarbrenn- und -rohstoffe im Klinkerbrenn-
prozess. Auch bei der Fertiggutmahlung konnen geeignete sekundare Gipstrdger sinnvoll
Verwendung finden. Der Charakter des Prozesses sowie die Produkteigenschaften des
fertigen Zementes stellen sicher, dass die Umweltvertraglichkeit zementgebundener
Baustoffe auch bei der Verwendung sekundarer Einsatzstoffe sicher gewahrt bleibt.

Voraussetzung fiir den 6konomisch sinnvollen und dkologisch verantwortungsvollen Ein-
satz von Ersatzstoffen ist die Einrichtung einer entsprechenden Infrastruktur in den Wer-
ken. Diese reicht vom Genehmigungsverfahren iiber die Annahme und die Lagerung, ei-
ner eventuellen Aufbereitung bis zur Dosierung. Die konstruktive Zusammenarbeit mit
den Behdrden hilft erheblich, dies zu erreichen und dauerhaft sicherzustellen.

Die Marker Zement GmbH setzt seit vielen Jahren unterschiedlichste Ersatzstoffe ein und
ist auch in Zukunft fiir die Mitarbeit an der Losung von Entsorgungsproblemen offen.
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