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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine Binde-
mittelzusammensetzung, enthaltend Calciumalumi-
nat oder eine Calciumaluminat-haltige Zementzu-
sammensetzung, wenigstens eine oberflachenaktive
Komponente und wenigstens ein FlieBmittel, ein Ver-
fahren zur Verfestigung anorganischer und/oder or-
ganischer Guter unter Einsatz einer solchen Binde-
mittelzusammensetzung sowie die nach diesem Ver-
fahren erhaltenen verfestigten Guter.

[0002] Die Erfindung ermdglicht beispielsweise eine
intelligente Rohstoffgewinnung aus metallurgischen
Abfallen. So kdnnen aus den verschiedensten anor-
ganischen und/oder organischen Ausgangsstoffen
(Abfallen), wie Gichtstaub, Gichtschlamm, Konverter-
staub, Konverterschlamm, Walzenzunder, Koksab-
rieb, Hochofenschlacke, Hochofensand, Stahlwerks-
schlacke, Metallhuttenschlacken, metalloxid- und
metallhaltigen Stauben und Schlammen neue Werk-
und Einsatzstoffe sowie Energietrager entstehen.
Dabei erméglicht die Erfindung die Herstellung fester
Formen aus diversen anorganischen und/oder orga-
nischen Ausgangsstoffen, wie z. B. die Herstellung
von Recycling-Moller, diversen Zuschlagstoffen
und/oder Energietragern, unter Berlicksichtigung der
fur die Weiterverarbeitung geforderten Inhaltsstoffe.

Stand der Technik

[0003] Die Roheisenerzeugung durch Reduktion
oxidischer Eisenerze mit Koks erfolgt iberwiegend in
hohen Geblase-Schachtéfen ("Hochéfen"). Um bei-
spielsweise 1 Tonne Roheisen herzustellen, sind 2 t
Erz, 1t Koks, ¥zt Zuschlag und 5% t "Wind" erforder-
lich. Aus diesem Zahlenverhaltnis sind die grof3en,
verfahrensbedingten Verluste des Hochofenprozes-
ses ersichtlich. Die "Verluste" bei der Stahlproduktion
betragen produktionsbedingt bis zu 35 % des einge-
setzten Roheisens. Beim Hochofenprozess fallen pro
Tonne Roheisen ca. 250 kg Hochofenschlacke und
-sand sowie ca. 300 kg Gichtstaub und -schlamm und
ca. 50 kg Koksabrieb, sowie Koksanteile im
Gichtstaub und -schlamm an. Zur Gewinnung von
Stahl ist es erforderlich, den Kohlenstoffgehalt des
Roheisens auf einen Anteil von in der Regel weniger
als 1,7% zu verringern. Die Entkohlung des Rohei-
sens erfolgt beispielsweise durch das Windfrischver-
fahren (vollkommene Entkohlung und anschlielende
Ruckkohlung) oder durch das Herdfrischverfahren
("Siemens-Martin-Verfahren", direktes Entkohlen
zum gewilnschten Kohlenstoffgehalt). Bei beiden
Verfahren fallen wiederum jeweils Schlacken verfah-
renstypischer Zusammensetzung an. So fallen im
Stahlwerk pro Tonne Rohstahl ca. 120 kg Stahlwerks-
schlacke sowie ca. 150 kg Konverterstaub und
-schlamm und ca. 75 kg Walzenzunder (je nach Pro-
duktion verschieden) an.
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[0004] Metallhittenschlacken entstehen bei der Ge-
winnung von (NE)-Metallen. Metalloxidhaltige Staube
und Schlamme fallen bei der Gewinnung bzw. Umar-
beitung und beim Recycling von (NE)-Metallen an.
Metallische Staube fallen in der metallverarbeitenden
Industrie (Autoindustrie) an, z. B. Schleifstdube und
Feinspane sowie Schlamme.

[0005] Standig strenger werdende Umweltauflagen
einerseits und der wachsende Kostendruck anderer-
seits veranlassen die Unternehmen der Eisen und
Stahl herstellenden und verarbeitenden Industrie,
metallurgische Abfalle nicht mehr einer Deponierung,
sondern einer Wiederverwertung in dem Prozess, in
dem sie anfallen oder einem anderen zuzufihren. So
verlangen beispielsweise die ab dem Jahre 2005 gel-
tenden Vorschriften, dass der TOC-Gehalt im zu de-
ponierenden Gut unter 5 % liegen muss. Sofern z. B.
die Kohlenstoffgehalte zu deponierender Guter tber
diesem Wert liegen, missen die Abfélle vor der De-
ponierung thermisch behandelt werden, was die ent-
sprechenden Verfahren wirtschaftlich benachteiligt.
Des Weiteren sehen sich beispielsweise die Rohei-
senproduzenten aus vielerlei Grinden mit standig
abnehmenden Gewinnspannen konfrontiert (hohe
Energiepreise, hohe Reduktionsmittelpreise, hohe
Zuschlagstoffpreise, héher werdende Entsorgungs-
preise etc.). Dadurch ergibt sich ein grof3er Bedarf an
preisginstigen Roh- bzw. Einsatzstoffen.

[0006] Derzeit stehen fiir die oben genannten Ab-
fallstoffe keine bzw. nur unzureichende und teure
Verwertungsverfahren oder Entsorgungsverfahren
zur Verfugung. Eine der Ursachen dafir ist, dass die-
se Abfélle vielfach in einer fir die Weiterverarbeitung
unglnstigen Form. z.B. als sehr kleine Teilchen oder
in einer ungebundenen oder zur Bildung solcher klei-
nen Teilchen neigenden Form vorliegen. Nachteilig
an solchen Erscheinungsformen ist haufig ihre gerin-
ge Kohasion und daher ihre geringe mechanische
Festigkeit und Formbarkeit.

[0007] Die WO-A-02/079527 beschreibt ein Verfah-
ren zur Verfestigung von Walzenzunder, Gichtstaub
und anderen metalloxid- und metallhaltigen Stauben,
Schlammen und Grusen, bei dem man diese mit
Lehm und Gerustsilikaten vermischt, in Formen ein-
bringt und bei mindestens 800 °C brennt.

Aufgabenstellung

[0008] Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, eine Bindemittelzusammensetzung zur
Verfugung zu stellen, die sich zur Verfestigung diver-
ser anorganischer und/oder organischer Stoffe, ins-
besondere der genannten Abfallstoffe, eignet, um
diese in eine wiederverwertbare Form zu bringen.
Dabei sollen sich die verfestigten Produkte durch
gute anwendungstechnische Eigenschaften, wie eine
gute Grunfestigkeit, gute Druckfestigkeit, gute Ab-
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rieb- und/oder Scherfestigkeit und/oder gute Homo-
genitat auszeichnen. Insbesondere soll eine Verfesti-
gung auch im Wesentlichen ohne Erwarmung (Kalt-
verpressen) moglich sein.

[0009] Uberraschenderweise wurde nun gefunden,
das diese Aufgabe durch den Einsatz eines Bindemit-
tels auf Basis von Calciumaluminat oder einer Calci-
umaluminat-haltigen Zementzusammensetzung ge-
|6st wird.

[0010] Gegenstand der Erfindung ist eine Bindemit-
telzusammensetzung, enthaltend
a) wenigstens ein Calciumaluminat oder eine Cal-
ciumaluminat-haltige Zementzusammensetzung,
und
b) wenigstens eine oberflachenaktive Komponen-
te, und/oder
¢) wenigstens ein FlieBmittel, das ausgewahlt ist
unter Polycarboxylatethern, Celluloseethern und
Mischungen davon.

[0011] Die erfindungsgemale Bindemittelzusam-
mensetzung enthalt die Calciumaluminat-Kompo-
nente a) sowie wenigstens eine weitere Komponen-
te, die ausgewahlt ist unter den Komponenten b) und
¢). Vorzugsweise betragt der Anteil der Komponente
a) 70 bis 98 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Bindemittelzusammensetzung. Vorzugs-
weise betragt der Anteil an Komponente(n) a)
und/oder b) 2 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Ge-
samtgewicht der Bindemittelzusammensetzung.

[0012] In einer speziellen Ausfuhrung enthalt die er-
findungsgemafe Bindemittelzusammensetzung
— 70 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 92 bis 96 Gew.-%,
der Komponente a),
— 2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%,
der Komponente b), und
— 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1,0
Gew.-%, der Komponente c),

mit der MalRgabe, dass sich die Komponenten zu
100 Gew.-% addieren.

Komponente a)

[0013] Als Komponente a) eignen sich zum einen
Ubliche Calciumaluminate und diese enthaltende Mi-
neralien, wie CaAlLO, CaAl,0,, CaAlQ,,
Ca,,Al,,0,,, Ca,Al,O,SiO, oder Ca,Al,O,Fe,0,.
Bevorzugt wird als Komponente a) jedoch eine Calci-
umaluminat-haltige Zementzusammensetzung ein-
gesetzt. Diese enthédlt dann beispielsweise eines
oder mehrere der zuvor genannten Calciumalumina-
te. Derartige Zementsorten werden aufgrund ihres
hohen Aluminiumoxid-Anteils auch als Tonerdeze-
mente bezeichnet und zeichnen sich in der Regel
durch ein gutes Wasserbindevermdgen aus. Geeig-
nete sind insbesondere solche Zementsorten mit ei-
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nem erhdhten Gehalt an Calciumaluminaten (Calci-
umaluminat-betonte Zementklinker). Der Calciumalu-
minatanteil betragt Gblicherweise in diesen Zements-
orten wenigstens 25 Gew.-%, insbesondere wenigs-
tens 30 Gew.-% und insbesondere wenigstens 40
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Kom-
ponente a). Die Obergrenze des Calciumalumi-
nat-Gehalts der Komponente a) ist fur die erfindungs-
gemale Verwendung von untergeordneter Bedeu-
tung und kann bis zu 80 Gew.-% oder mehr betragen.
Bevorzugt liegt der Calciumsilicatgehalt der Kompo-
nente a) nicht iber 60 Gew.-%, besonders bevorzugt
nicht Uber 40 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge-
wicht der Komponente a). Bevorzugt liegt der Calci-
umferritgehalt der Komponente a) nicht tber 10
Gew.-%, besonders bevorzugt nicht tber 5 Gew.-%,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponente
a). Gewunschtenfalls kann die Komponente a) teil-
weise, d.h. zu héchstens 50 Gew.-%, bevorzugt zu
héchstens 25 Gew.-%, insbesondere zu hdchstens
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Komponente a), Hittensand enthalten.

[0014] Der Begriff ,Tonerdezement" ist dem Fach-
mann gelaufig, z.B. aus Rémpp Chemielexikon, 9.
Auflage, Zement. Geeignete Tonerdezemente wer-
den in der Literatur ausfuhrlich beschrieben, z.B. in
Betoniek 11/8, 1998, S. 1-8, Zement-Kalk-Gips
9/1993, S. 560-566 und in DE-A 43 30 595, DE-A 197
27 979 und DE 100 05 221. Derartige Zementarten
sind unter der Bezeichnung ,Tonerdezement" bzw.
»jonerdeschmelzzement" im Handel erhaltlich, bei-
spielsweise von den Firmen Heidelberger Zement
AG oder Heidelberger Calcium Aluminates, Ardex
GmbH, Dyckerhoff AG und Lafarge Calcium Alumina-
tes Inc.

Komponente b)

[0015] Die Komponente b) ist vorzugsweise ausge-
wahlt unter kationischen Tensiden, Starke, Starke-
derivaten, Cellulose, Cellulosederivaten, Carboxyl-
gruppen-haltigen Polymeren, mit hydrophoben Grup-
pen modifizierten Polyestern, mit hydrophoben Grup-
pen modifizierten Polyurethanen und Mischungen
davon.

[0016] Als Komponente b) geeignete kationische
Tenside sind allgemein quartdre Ammoniumverbin-
dungen der allgemeinen Formel (R,N*)X". Dazu zah-
len beispielsweise Verbindungen, bei denen die
Stickstoffgruppe mit unterschiedlich langen Alkylres-
ten, z. B. mit zwei langen und zwei kurzen Alkylres-
ten, substituiert ist. Dazu zahlt z. B. Dimethyl-
di-(C4-Cyp)-alkylammoniumverbindungen, wie Dime-
thyldistearylammoniumchlorid,  Dimethyldicetylam-
moniumchlorid etc. Bevorzugte kationische Tenside
sind hochkationische Tenside, die sich durch einen
hohen Anteil an kationischen Ladungsaquivalenten
auszeichnen. Dazu zahlen im Allgemeinen Polyme-
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re, die kationische oder kationisierbare Gruppen ent-
halten. Diese Gruppen kénnen sich von Monomeren
ableiten, die ausgewahlt sind unter N-Vinylaminen,
Aziridinen, Diallyldialkylammoniumverbindungen, Vi-
nylgruppen-haltigen Stickstoffheterocyclen, wie N-Vi-
nylimidazolen etc.

[0017] Als Komponente b) eignen sich weiterhin
Mono- und Polyamine. Dazu zahlen beispielsweise
priméare Alkylamine, vorzugsweise primére C4-C,,-Al-
kylamine, wie 1-Hexylamin, 1-Heptylamin, 1-Octyla-
min, 1-Nonylamin, 1-Decylamin, 1-Undecylamin,
1-Undec-10-enylamin, 1-Tridecylamin, 1-Tetradecyl-
amin, 1-Pentadecylamin, 1-Hexadecylamin, 1-Hepta-
decylamin, 1-Octadecylamin, 1-Octadeca-9,12-die-
nylamin, 1-Nonadecylamin, 1-Eicosylamin, 1-Ei-
cos-9-enylamin, 1-Heneicosylamin, 1-Docosylamin
und insbesondere aus naturlich vorkommenden Fett-
sauren hergestellte Amingemische, wie z. B. Talgfett-
amine, die Uberwiegend gesattigte und ungesattigte
C,, Ci- und C,g-Alkylamine enthalten, hydrierte
Talgfettamine, Kokosamine, die gesattigte, einfach
und zweifach ungeséttigte C,-C,,-, vorzugsweise
C,,-C,,-Alkylamine enthalten, oder hydrierte Kokosa-
mine. Dazu zahlen weiterhin Diamine, wie Ethylendi-
amin, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan etc.

[0018] Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Bin-
demittelzusammensetzungen kann es vorteilhaft
sein, die zuvor als Komponente b) beschriebenen
kationischen Tenside, Mono- und Polyamine zusam-
men mit einem organischen Lésungsmittel, vorzugs-
weise einem zumindest teilweise wassermischbaren
organischen Ldsungsmittel zu formulieren. Dazu
zahlen z. B. Alkohole, wie Ethanol, Propanol und ins-
besondere Isopropanol, sowie hoherwertige Alkohole
und Alkoholether, wie Ethylenglykol, Diethylenglykol
etc.

[0019] Als Komponente b) eignen sich weiterhin
Starke, Starkederivate, Cellulose und Cellulosederi-
vate, wie sie ublicherweise z. B. als Schutzkolloide
eingesetzt werden. Dazu zahlen z. B. Methylcellulo-
se, Hydroxyethylcellulose, Carboxymethylcellulose,
Carboxymethylstarke, Starkeabbauprodukte, wie
Roéstdextrine und verzuckerte Starken etc. Bevorzugt
werden als Komponente b) Kleister eingesetzt, d. h.
auf Starke und/oder Cellulose basierende Klebstoffe
in Form wassriger Quellungsprodukte. Basisrohstoffe
fur geeignete Kleister sind z. B. Mehl, Starke sowie
wasserldsliche Derivate von Cellulose und Starke. Zu
den Letzteren zahlen insbesondere Celluloseether
(Carboxymethyl- und Methylcellulosen) und Starkee-
ther (z. B. Carboxymethylstarke).

[0020] Als Komponente b) eignen sich weiterhin
Carboxylgruppen-haltige Polymere, insbesondere
Carboxylgruppen-haltige Acrylpolymere. Dazu zah-
len beispielsweise Homo- und Copolymere von Acryl-
saure und Methacrylsaure und deren Salze.
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[0021] Als Komponente b) eignen sich weiterhin mit
hydrophoben Gruppen modifizierte Polyester. Zur
Herstellung dieser Polyester eignen sich prinzipiell
die dafiir bekannten Polycarbonsauren, Hydroxycar-
bonsauren und Polyole. Geeignete Polycarbonsau-
ren sind z. B. aliphatische und aromatische Dicarbon-
sauren, wie Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Phthalsdure, Isophthal-
saure, Terephthalsdure und Mischungen davon. Ge-
eignete Polyole sind z. B. geradkettige und verzweig-
te, aliphatische, cycloaliphatische und aromatische
Alkohole mit zwei oder mehr als zwei Hydroxylgrup-
pen. Dazu zahlen z. B. Ethylenglykol, Diethylengly-
kol, Glycerin etc. Bevorzugt sind Polyester auf Basis
von Pentaerythrit. Zur Einfligung von hydrophoben
Gruppen kénnen diese Polyester ein- oder mehrwer-
tige Alkohole mit langkettigen Alkylgruppen und/oder
Carbonsauren mit langkettigen Alkylgruppen einge-
baut enthalten. Geeignet sind Monoalkohole und Mo-
nocarbonsauren mit C,-C,-Alkylgruppen. Bevorzugt
handelt es sich um natirliche oder synthetische Fett-
sauren und Fettalkohole. Dazu z&hlen z. B. Caprin-
saure, Undecansaure, Laurinsaure, Tridecansaure,
Myristinsdure, Pentadecansaure, Palmitinsaure,
Margarinsaure, Stearinsaure, Lignocerinsaure, Me-
lissinséure, Palmitoleinséure, Olsdure, Linolséure,
Linolensaure etc. sowie die entsprechenden, durch
Reduktion der Fettsauren erhaltlichen einwertigen Al-
kohole. In einer geeigneten Ausfiihrungsform wird als
Polyester b) ein mit Fettsduren aus Sojabohnendl
modifizierter Polyester auf Basis von Pentaerythrit
eingesetzt.

[0022] Als Komponente b) eignen sich weiterhin mit
hydrophoben Gruppen modifizierte Polyurethane.
Die Herstellung von Polyurethanen erfolgt allgemein
durch Umsetzung von Dioder Polyisocyanaten mit
Verbindungen, die gegeniber Isocyanatgruppen re-
aktive Gruppen aufweisen. Dazu z&hlen die zuvor ge-
nannten Polyole, insbesondere Pentaerythrit. Zur
Einflgung von hydrophoben Gruppen kénnen aus
den zuvor genannten Komponenten zunachst Isocy-
anatgruppen-haltige Prapolymere hergestellt und
diese anschlieRend mit den zuvor genannten ein-
oder mehrwertigen Alkoholen und/oder Carbonsau-
ren mit langkettigen Alkylgruppen umgesetzt werden.
Eine geeignete Ausfihrung der Komponente b) ist
ein mit Fettsduren aus Leinsamendl modifiziertes Po-
lyurethan auf Basis von Pentaerythrit.

Komponente c)

[0023] Geeignete Polycarboxylatether ¢) sind prinzi-
piell modifizierte Polycarboxylate, die in der Haupt-
oder einer Seitenkette wenigstens eine Polyalkyleno-
xid-haltige Gruppe aufweisen. Die Anbindung der Po-
lyalkylenoxidketten kann beispielsweise Uber Ester-,
Ether-, Imid- und/oder Amidgruppen erfolgen. In ei-
ner geeigneten Ausfuhrung leiten sich die Polycarbo-
xylatether von Polycarboxylaten ab, wobei das Poly-
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merruckgrat eine oder mehrere Alkylenoxidseitenket-
ten tragt. Die Ethergruppen sind z. B. Polyethylengly-
kole, Polypropylenglykole und Blockcopolymerisate
aus Ethylenoxid und Propylenoxid, die die Alkyleno-
xideinheiten statistisch verteilt oder in Form von BI6-
cken einpolymerisiert enthalten.

[0024] Geeignete Komponenten c) sind weiterhin
Celluloseether, d. h. Cellulosederivate, die durch par-
tielle oder vollstandige Substitution der Wasserstoffa-
tome der Hydroxygruppen der Cellulose durch Alkyl-
und/oder Aralkylgruppen, die funktionelle nicht-, an-
oder kationische Gruppen enthalten kénnen, herge-
stellt werden kdnnen. Die Veretherung der Cellulose
erfolgt beispielsweise durch Umsetzung mit (Ar)alkyl-
halogeniden, z. B. Methyl-, Ethyl-, Benzylchlorid,
2-Chlorethyldiethylamin, Chloressigsaure, Alkyleno-
xiden, wie Ethylenoxid, Propylenoxid und Butyleno-
xid, Glycidol, Glycidyltrimethylammoniumchlorid so-
wie Acrylmonomeren, wie Acrylnitril, Acrylamid, Vi-
nylsulfonsaure. Vorzugsweise wird zur Umsetzung
aktivierte Cellulose, z. B. mit Basen, wie wassriger
Natronlauge, aktivierte Cellulose eingesetzt. Geeig-
nete Celluloseether und Verfahren zu ihrer Herstel-
lung sind in Rémpp, Chemielexikon, 9. Auflage, S.
617-618, Thieme Verlag, 1995, beschrieben, worauf
hier Bezug genommen wird.

Zu verfestigendes Gut

[0025] Das zu verfestigende Gut ist vorzugsweise
ausgewahlt unter Gichtstaub, Gichtschlamm, Kon-
verterstaub, Konverterschlamm, Walzenzunder,
Koksstaub, Koksabrieb, Hochofenschlacke, Hocho-
fensand, Stahlwerksschlacke, Metallhlttenschlacke,
davon verschiedenen metall- und metalloxidhaltigen
Stauben und Schldmmen und Mischungen davon.

[0026] In einer bevorzugten Ausfiihrung handelt es
sich bei dem zu verfestigenden Gut um ein Material
fur den Einsatz in einem Hochofen, Kupolofen oder
einer anderen Schmelzvorrichtung (sogenannter
"Recycling-Médller"). Dieser enthalt vorzugsweise ei-
nen Erzersatz aus metallurgischen Abfallstoffen,
Koks und, falls erforderlich, Zuschlagstoffe.

[0027] Das Gewichtsmengenverhaltnis von zu ver-
festigendem Gut zu Bindemittel liegt vorzugsweise in
einem Bereich von 99 : 1 bis 65 : 35, besonders be-
vorzugt 95 : 5 bis 70 30, insbesondere 90 : 10 bis 80
: 20.

[0028] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist
ein Verfahren zur Verfestigung von anorganischen
Gltern, bei dem man
i) ein zu verfestigendes anorganisches Gut mit
wenigstens einer Bindemittelzusammensetzung,
wie zuvor definiert, sowie gegebenenfalls zusatz-
lich Wasser und gegebenenfalls weiteren Zusatz-
stoffen vermischt, und
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ii) die in Schritt i) erhaltene Mischung verpresst.

[0029] Das zu verfestigende Gut kann vor seinem
Einsatz in Schritt i) einer Vorbehandlung unterzogen
werden. Dazu zahlen z.B.
— die Abtrennung unerwiinschter Komponenten
des Gutes durch wenigsten ein physikalisches
oder chemisches Trennverfahren,
— die Zerkleinerung des Gutes,
— die Homogenisierung des Gutes,

und Kombinationen der zuvor genannten Behand-
lungsschritte.

[0030] Vorzugsweise weist das zu verfestigende
Gut vor seinem Einsatz in Schritt i) eine mittlere Korn-
gréBe von hdchstens 8 mm, besonders bevorzugt
héchstens 5 mm.

[0031] Durch das Vermischen in Schritt i) wird eine
plastisch verformbaren, fliefahigen oder rieselfahi-
gen Masse erhalten, in der das zu verfestigende an-
organische und/oder organische Gut und das Binde-
mittel gleichmafig verteilt vorliegen. Die so erhaltene
Masse kann in der Regel direkt der Verpressung zu-
geflhrt werden. Insbesondere wenn das zu verfesti-
gende Gut Koks enthalt oder aus diesem besteht ist
eine gute Homogenisierung in Schritt i) erforderlich,
da Gemische aus Koks-Feinstduben mit Wasser ein
reopexes Gefiige bilden kénnen und dann schwer
bindbar sind.

[0032] Vorzugsweise wird in Schritt i) ein Gemisch
erhalten, das
— 70 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis
90 Gew.-%, zu verfestigendes Gut und, falls vor-
handen, Zusatzstoffe,
— 3 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 15
Gew.-%, erfindungsgemales Bindemittel, und
— 2 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 6
Gew.-%, Wasser

enthalt.

[0033] Zum Verpressen in Schritt i) kann eine Ubli-
che, zum Verdichten und/oder zur Formgebung ge-
eignete Vorrichtung eingesetzt werden. Dazu zahlen
z.B. Walzenkissenpressen, Kolbenpressen, Extru-
der, etc. Der Pressdruck liegt vorzugsweise in einem
Bereich von 100 bis 300 N/mm?, besonders bevor-
zugt 120 bis 200 N/mm?.

[0034] Die Zusammensetzungen kénnen ge-
wulinschtenfalls zu Formkérpern, insbesondere Stei-
nen, Ziegeln, Briketts, Pellets, etc verarbeitet wer-
den. Vorzugsweise werden Formkdrper mit einer Ab-
messung im Bereich von 1 bis 10 cm (Lange) x 1 bis
10 cm (Breite) x 1 bis 15 cm (Hohe) hergestellt. Ge-
eignet sind auch im Wesentlichen rundliche Formkér-
per mit einem mittleren Durchmesser von 1 bis 20
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cm, bevorzugt 3 bis 8 cm. Geeignete Verfahren zur
Herstellung von Formkdrpern aus mineralischen
Massen sind dem Fachmann bekannt.

[0035] Das Trocknen, Ausharten und/oder Endver-
festigen der zu verfestigenden Guter erfolgt in der
Regel durch sich selbst tUberlassen an der Luft oder
durch Erwarmen auf eine Temperatur von bis zu
150°C, vorzugsweise bis zu 120°C. Bei Temperatu-
ren unterhalb 0°C ist der Trocknungsprozess in der
Regel unerwiinscht langsam. Bevorzugt erfolgt die
Trocknung aus Kostengriinden im Bereich der Umge-
bungstemperatur (10 bis 35°C).

[0036] Eine geeignete Ausflihrung ist ein Verfahren,
bei dem man
— das zu verfestigende Gut und die Bindemittelzu-
sammensetzung oder die Komponenten der Zu-
sammensetzung bereitstellt,
— die bereitgestellten Komponenten jeweils tber
wenigstens eine Dosiervorrichtung der Mischvor-
richtung zufihrt und vermischt,
— die vermischten Komponenten wenigstens einer
Pressvorrichtung zufiihrt und verpresst.

[0037] Das zuvor genannte Verfahren eignet sich in
vorteilhafter Weise zu Herstellung verfestigter Pro-
dukte mit definierter Zusammensetzung. Zur Steue-
rung dieses Verfahrens kdnnen ubliche, vorzugswei-
se EDV-basierte Vorrichtungen und Verfahren einge-
setzt werden. Bevorzugt ist ein Verfahren, bei dem
man in der Mischvorrichtung wenigstens einen Mess-
wert fiir die Gehalte der einzelnen Komponenten der
Zusammensetzung gewinnt, diesen Messwert mit ei-
nem Sollwert vergleicht und aus diesem Vergleich
Regelungseingriffe zur Regelung der Dosierung die-
ser Komponenten in die Mischvorrichtung bildet.
Dazu geht man beispielsweise von Komponenten ge-
nau definierter Zusammensetzung aus. Darunter
werden Komponenten verstanden, bei denen die Ge-
halte der Hauptkomponenten sowie die Gehalte von
denjenigen Nebenkomponenten ermittelt wurden, die
entweder die gewulnschten Materialeigenschaften
beeinflussen oder bei denen aus anderen Grunden,
z. B. aufgrund gesetzlicher Bestimmungen, bestimm-
te Mengenbereiche eingehalten werden mussen (fur
einen Einsatz im Hochofenprozess zahlen dazu die
Gehalte an C, Fe, CaO, Al,O,, SiO, sowie der eher
unerwinschten Nebenkomponenten Zn, Pb, CI, S,
Na, K.). Die Bestimmung der einzelnen Gehalte der
Komponenten kann dann einfach Uber eine Wiege-
vorrichtung in der Mischvorrichtung erfolgen. Diese
ermoglicht auch die Einstellung des gewtinschten
Wassergehalts durch Zugabe einer entsprechenden
Wassermenge. Sofern nicht voranalysierte Kompo-
nenten eingesetzt werden, kann es sich bei den ge-
wonnenen Messwerten beispielsweise um pH-, Leit-
fahigkeits-, Graustufen-, Farb-, Extinktions- und/oder
Transmissionswerte handeln. Diese koénnen nach
den ublichen Verfahren (z. B. mittels pH-Elektrode,
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Leitfahigkeitssensor, Schwarzweil®- oder Farbkame-
ra oder mit einem Farbsensor) gewonnen werden.
Wahrend des Betriebs werden die aktuell gemesse-
nen Daten mit gespeicherten Solldaten verglichen.
Bei fehlender Ubereinstimmung wird dann ein Schalt-
signal zur Steuerung der Dosiervorrichtungen ausge-
I8st.

[0038] Vorzugsweise erfolgt bei den erfindungsge-
maRen Verfahren die Darstellung der wesentlichen
Betriebsparameter auf einem Bildschirm oder einem
vergleichbaren Peripheriegerat. Fig. 1 zeigt eine sol-
che Darstellung fur ein Verfahren zur Herstellung von
"Recycling-Méller" in einer Microsoft Excel®-Tabelle.
Diese Darstellung ist ebenfalls Gegenstand der vor-
liegenden Erfindung. Fur die Einsatzstoffe 1 bis n (1
= beispielhaft Gichtschlamm, des Weiteren z. B.
Gichtstaub, Walzenzunder etc.) sowie das Bindemit-
tel und Koks werden die Gehalte an Hauptkompo-
nenten sowie bestimmten Storstoffen eingegeben
(Analysengehalte). Unter Berlicksichtigung der am
Hochofen geforderten Mischungsverhaltnisse (hier
Erz : Koks : Zuschlag = 2 : 1 : 0,5) erfolgt die Angabe
der Zusammensetzung, wie sie in die Mischvorrich-
tung gegeben wird.

[0039] Durch das erfindungsgemaRe Verfahren ist
man nun in der Lage, die eingangs dargestellten Ver-
luste (zu entsorgenden Abfall) drastisch zu reduzie-
ren. Das Verfahren zeichnet sich durch einen, im Ver-
gleich zu anderen Verfahren minimalen Einsatz von
Energie — Kaltverpressung — zur Gewinnung des
Rohstoffes aus.

[0040] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist
eine verfestigte Zusammensetzung, die durch das
zuvor beschriebene Verfahren erhaltlich ist.

[0041] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzun-
gen zeichnen sich durch eine ausgezeichnete Grun-
festigkeit (Festigkeit sofort nach der Fertigung) aus.
Diese betragt vorzugsweise wenigstens 10 N/mm?.
Die Zusammensetzungen sind somit sofort nach der
Herstellung schittbar, ohne ihre Form zu verlieren
oder wieder zu zerfallen.

[0042] Bevorzugt weisen die erfindungsgemalfien
Zusammensetzungen eine Fruhfestigkeit gemafR DIN
EN 196 nach 12 h bei 20°C von wenigstens 12
N/mm?, insbesondere wenigstens 14 N/mm?, d. h.
wenigstens 30 %, insbesondere wenigstens 35 % der
Endfestigkeit auf.

[0043] Bevorzugt betragt die Festigkeit 30 Tage
nach Herstellung wenigstens 40 N/mm?.

[0044] Die erfindungsgemalen Zusammensetzun-
gen zeichnen sich weiterhin durch eine sehr gute Ab-
rieb- und/oder Scherfestigkeit aus.



DE 10 2005 005 691 A1

[0045] Erfindungsgemale Zusammensetzungen fur
den Einsatz in einem Hochofen, Kupolofen oder einer
anderen Schmelzvorrichtung (sogenannter "Recyc-
ling-Méller") zeichnen sich durch eine hohe Homoge-
nitdt und gute Reduzierbarkeit aus. Sie eignen sich
daher nicht nur fir den Einsatz in reduktiven
Schmelzverfahren, wie den Hochofenprozess, son-
der auch fur an sich nicht reduktive Verfahren, wie
Elektrolichtbogenverfahren oder Induktionsofenver-
fahren.

[0046] Die erfindungsgemaflen Zusammensetzun-
gen zeichnen sich weiterhin durch eine geringe Elu-
ierbarkeit aus. Das gilt insbesondere fiir Zusammen-
setzungen die unter Verwendung eines erfindungs-
gemalen Bindemittels hergestellt werden, das als
Komponente b) hochkationischen Tenside enthalt.
Dadurch eignet sich das erfindungsgemafe Verfah-
ren auch zur Behandlung von zu deponierenden Ab-
fallen, die anschlieRend auf glnstigere Deponien
(Deponieklasse 2, statt 3 oder hdher) verbracht wer-
den koénnen.

[0047] Das erfindungsgemafle Verfahren eignet
sich auch zur Herstellung von Zusammensetzungen
fur den Einsatz im Hochofenprozess, wenn in diesem
eine kalkhaltige Gangart zum Einsatz kommt. In die-
sem Falle ist es erforderlich, Tonerde- und Kiesel-
saurehaltige Zuschlage (z. B. Feldspat, Tonschiefer
etc.) zuzugeben. Das erfindungsgemafe Verfahren
ermoglicht die Herstellung dieser Zuschlage aus Ab-
fallstoffen, wodurch die Kosten deutlich reduziert
werden kénnen. Geeignete Abfallstoffe stammen bei-
spielsweise aus der Aufbereitung von primaren
Schlacken aus der Aluminiumerzeugung und werden
als Mill-dust bezeichnet. Ein direkter Einsatz dieses
Mill-dusts im Hochofenprozess ist aufgrund seiner
feinen Struktur und der damit verbundenen Explosi-
onsgefahr nicht mdglich. Selbstverstandlich ermog-
licht das Verfahren nicht nur die Herstellung eines
entsprechenden Zuschlags, sondern auch, wie zuvor
beschrieben, eines vollstandigen Einsatzstoffes aus
Erz mit kalkhaltiger Gangart, Koks und Zuschlagstoff
auf Basis Tonerde- und Kieselsaure-haltiger Zuschla-

ge.

[0048] Das erfindungsgemafle Verfahren eignet
sich weiterhin zur Herstellung von Energietragern auf
Koksbasis aus fein- beziehungsweise staubférmigen
Kokseinsatzmaterialien.

[0049] Vorteilhafterweise kénnen die zuvor genann-
ten Produkte (z. B. Recycling-Mdller, bestimmte Zu-
schlage, Energietrager etc.) mit der gleichen Anlage
und im Allgemeinen ohne Wechsel des Binders her-
gestellt werden.

[0050] Die Erfindung wird anhand der folgenden,
nicht einschrankenden Beispiele naher erlautert.
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Ausfiuhrungsbeispiel
Beispiel 1

[0051] 56 Gew.-% Hochofengichtschlamm (Fe-Ge-
halt 39,15 %, Restfeuchte 30 %) wurden mit 27
Gew.-% Koks und 17 Gew.-% erfindungsgemales
keramisches Bindemittel (96 Gew.-% Calciumalumi-
nat betonter Zementklinker (technisches Biro Bu-
zetzki, Wien), 35 Gew.-% 1,2 Propylendiamin und 0,5
Gew.-% Polycarboxylatether (handelstiblicher Beton-
verflissiger)) in einem Zwangsmischer (Fabrikat Ei-
rich) vermengt. Die Zugabe weiteren Wassers war
nicht erforderlich. AnschlieRend wurde die erhaltene
Masse in einer Walzenbrikettieranlage der Fa. Kép-
pern unter Anwendung eines Drucks von 60 N/mm?
zu Briketts geformt. Die Grinfestigkeit (Druckfestig-
keit sofort nach Herstellung) betrug 12 N/mm?, die
Druckfestigkeit nach 3 Tagen 18 N/mm? und nach 7
Tagen 28 N/mm?. Diese liegen deutlich (iber den fiir
diesen Einsatzbereich geforderten Druckfestigkeiten
von 10 N/mm?.

Beispiel 2

[0052] 56 Gew.-% Hochofengichtschlamm (Fe-Ge-
halt 39,15 %, Restfeuchte 30 %) wurden mit 27
Gew.-% Koks und 17 Gew.-% erfindungsgemales
keramisches Bindemittel (96 Gew.-% Calciumalumi-
nat betonter Zementklinker, 3,5 Gew.-% Dimethyldis-
tearylammoniumchlorid (25 Gew.-% Tensid, 75
Gew.-% Isopropanol) und 0,5 Gew.-% Polycarboxyla-
tether) in einem Zwangsmischer (Fabrikat Eirich) ver-
mengt. Die Zugabe weiteren Wassers war nicht erfor-
derlich. AnschlieRend wurde die erhaltene Masse in
einer Walzenbrikettieranlage der Fa. Képpern unter
Anwendung eines Drucks von 60 N/mm? zu Briketts
geformt. Die Griinfestigkeit betrug 16 N/mm?, die
Druckfestigkeit nach 3 Tagen betrug 24 N/mm? und
nach 7 Tagen 25 N/mmZ.

Beispiel 3

[0053] 39,2 Gew.-% Gichtstaub wurden mit 37
Gew.-% Koks, 17 Gew.-% erfindungsgemalies kera-
misches Bindemittel (96 Gew.-% Calciumaluminat
betonter Zementklinker, 3,5 Gew.-% hydriertes Talg-
fettamin und 0,5 Gew.-% Polycarboxylatether) und
16,8 Gew.-% Wasser in einem Zwangsmischer (Fab-
rikat Eirich) vermengt. Anschlielend wurde die erhal-
tene Masse in einer Walzenbrikettieranlage der Fa.
Képpern unter Anwendung eines Drucks von 60
N/mm? zu Briketts geformt. Die Griinfestigkeit (Druck-
festigkeit sofort nach Herstellung) betrug 16 N/mm?,
die Druckfestigkeit nach 3 Tagen 23 N/mm? und nach
7 Tagen 27 N/mm?,

Patentanspriiche

1. Bindemittelzusammensetzung, enthaltend
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a) wenigstens ein Calciumaluminat oder eine Calci-
umaluminat-haltige Zementzusammensetzung und
b) wenigstens eine oberflachenaktive Komponente
und/oder

¢) wenigstens ein Flielmittel, das ausgewahilt ist un-
ter Polycarboxylatethern, Celluloseethern und Mi-
schungen davon.

2. Bindemittelzusammensetzung nach Anspruch
1, enthaltend
— 70 bis 98 Gew.-%, bevorzugt 92 bis 96 Gew.-%, der
Komponente a),
— 2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, der
Komponente b), und
— 0,05 bis 1,5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 1,0 Gew.-%,
der Komponente c)
mit der Mafl3gabe, dass sich die Komponenten zu 100
Gew.-% addieren.

3. Bindemittelzusammensetzung nach einem der
Anspriche 1 oder 2, wobei die Komponente b) aus-
gewahlt ist unter kationischen Tensiden, Mono- und
Polyaminen, Starke, Starkederivaten, Cellulose, Cel-
lulosederivaten, Carboxylgruppen-haltigen Polyme-
ren, mit hydrophoben Gruppen modifizierten Polyes-
tern, mit hydrophoben Gruppen modifizierten Polyu-
rethanen und Mischungen davon.

4. Verfahren zur Verfestigung von anorganischen
Gltern, bei dem man
i) ein zu verfestigendes Gut mit wenigstens einer Bin-
demittelzusammensetzung, wie in einem der Anspru-
che definiert, sowie gegebenenfalls zusatzlich Was-
ser und gegebenenfalls weiteren Zusatzstoffen ver-
mischt, und
ii) die in Schritt i) erhaltene Mischung verpresst.

5. Verfahren nach Anspruch 4, wobei das zu ver-
festigende Gut ausgewahlt ist unter Gichtstaub,
Gichtschlamm, Konverterstaub, Konverterschlamm,
Walzzunder, Koksstaub, Koksabrieb, Hochofen-
schlacke, Hochofensand, Stahlwerksschlacke, Me-
tallhtttenschlacke, davon verschiedenen metall- und
metalloxidhaltigen Stauben und Schlammen und Mi-
schungen davon.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5,
wobei das zu verfestigende Gut ausgewahlt ist unter
Materialien fur den Einsatz in einem Hochofen, Ku-
polofen oder einer anderen Schmelzvorrichtung,

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das zu ver-
festigende Gut einen Erzersatz aus metallurgischen
Abfallstoffen, Koks und, falls erforderlich, Zuschlag-
stoffe enthalt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 7,
wobei das Gewichtsmengenverhaltnis von zu verfes-
tigendem Gut zu Bindemittel in einem Bereich von 99
: 1 bis 65 : 35, bevorzugt 95 : 5 bis 70 : 30, insbeson-
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dere 90 : 10 bis 80 : 20, liegt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8,
bei dem man
— das zu verfestigende Gut und die Bindemittelzu-
sammensetzung oder die Komponenten der Zusam-
mensetzung bereitstellt,
— die bereitgestellten Komponenten jeweils Uber we-
nigstens eine Dosiervorrichtung der Mischvorrich-
tung zuflihrt und vermischt,
— die vermischten Komponenten wenigstens einer
Pressvorrichtung zufiihrt und verpresst.
wobei man in der Mischvorrichtung wenigstens einen
Messwert fur die Gehalte der einzelnen Komponen-
ten gewinnt, diesen Messwert mit einem Sollwert ver-
gleicht und aus diesem Vergleich Regelungseingriffe
zur Regelung der Dosierung dieser Komponenten in
die Mischvorrichtung bildet.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 4 bis 9,
wobei der in Schritt b) angewandte Pressdruck in ei-
nem Bereich von 100 bis 300 N/mm?, besonders be-
vorzugt 120 bis 200 N/mm?, liegt.

11. Verfestigte Zusammensetzung, erhaltlich
durch ein Verfahren, wie in einem der Anspruche 4
bis 10 definiert.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Fig. 1
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