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(57) Abstract: The invention relates to a method for the treatment of steelwork slag for producing a hydraulic mineral binder with
high curing potential and for recycling iron. To this end and according to the invention, a source product containing steelwork slag
and MnO is prepared. This source product is further processed as a melt by introducing reducing agents into the melt. The mineral
content of the melt should reach a lime standard of between 90 and 110. The melt is then cooled under defined conditions and
elemental iron is mechanically separated from the solidified melt. The solidified melt is then fed to be used as a hydraulic mineral

binder. The invention further relates to a hydraulic mineral binder.

(57) Zusammenfassung:
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Die Erfindung betrifft ein Vertahren zur Aufbereitung von Stahlwerkschlacken zum Herstellen eines hydraulischen mineralischen
Bindemittels mit hohem Erhdrtungspotential und zum Riickgewinnen von Eisen. Hierzu ist es vorgesehen, ein Aufgabeprodukt
bereitzustellen, welches Stahlwerkschlacke mit MnO aufweist.. Dieses Aufgabeprodukt wird als Schmelze weiterverarbeitet,
indem Reduktionsmittel in die Schmelze eingebracht werden. Hierbei soll im mineralischen Schmelzanteil ein Kalkstandard
zwischen 90 und 110 erreicht werden. Anschliefend wird die Schmelze definiert abgekiihlt und elementares Fisen aus der
erstarrten Schmelze mechanisch abgetrennt. Dann wird die erstarrte Schmelze einer Verwendung als hydraulisches mineralisches
Bindemittel zugefiihrt. Ferner betriftt die Erfindung ein hydraulisches mineralisches Bindemittel.
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Verfahren zur Aufbereitung_von Stahiwerkschlacken sowie hydraulisches minerali-

sches Bindemittel

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufbereitung von Stahlwerkschlacken zum
Herstellen eines hydraulischen mineralischen Bindemittels mit hohem Erhéartungspo-
tential und zum Riickgewinnen von Eisen gemaR dem Patentanspruch 1 sowie ein
hydraulisches mineralisches Bindemittel geméaR dem Patentanspruch 14.

Stahiwerkschlacken, welche auch als LD-Schlacken, LSD oder SWS bezeichnet
werden, kénnen verfahrensbedingt noch sehr groBe Mengen an Eisen enthaliten,
welches zum Teil in metallischer Form, jedoch hauptséchlich in Form von Oxiden
mineralisch gebunden in der Schlacke vorhanden ist. Diese in der Schlacke vorlie-
genden Eisenoxide kénnen nicht auf einem rein mechanischen Weg zurtickgewon-
nen werden, da sie fest in der Schlackenmatrix eingebunden sind und zuné&chst
durch eine thermochemische Reduktion in die elementare metallische Form Giberfihrt
werden missen. Die Schlackenmatrix besteht hauptséachlich aus den typischen Oxi-
den Calciumoxid, Siliziumdioxid und Aluminiumoxid. Im Gegensatz zu anderen
Schlackenformen, wie beispielsweise der Hochofenschlacke, treten sie allerdings'
nicht in hydraulisch aktiven Phasen auf und sind daher nicht fiir eine hochwertige
Verwertung im Zement geeignet. Daher werden sie fast ausschlieBlich als Stiick-
schlacke, das heilt Splitt, im StraRen- und Wegebau verwendet.

Aus der EP 1 370 501 B1 ist beispielsweise ein Verfahren zur Behandlung von
Stahlschlacke bekannt, um der Schlacke die Eigenschaften eines hydraulischen Bin-
demittels zu verleihen. Das entstehende Produkt wird als wenigstens &quivalent zu
Portlandzementklinker bezeichnet. Dabei wird die Stahlschlacke, welche bezogen
auf das Gesamtgewicht der Schlacke wenigstens 45 M.-% Calciumoxid und weniger
als 30 M.-% Fe;O; enthdlt, durch Oxidation mit Sauerstoff oder Luft unter einem
Druck von 1 bis 15 bar bei einer Temperatur von 1.650 °C bis 1.400 °C behandelt. Zu
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dieser Schlacke wird eine Kalkquelle zugegeben, welche gegebenenfalls mit einer
Siliziumdioxidquelle oder einer Aluminiumoxidquelle ergénzt ist. Die Anteile der Kalk-
quelle und gegebenenfalls der Siliziumdioxid- oder Aluminiumoxidquelle sind so ge-
wihlt, dass die Schlacke nach der Umwandlung und bei Umgebungstemperatur ei-
nen Fe,03-Gehalt von wenigstens 13 M.-% und eine mineralogische Zusammenset-
zung aufweist, die wenigstens 40 M.-% der mineralogischen Phase C3S und mehr als
10 M.-% Calciumchlorid/-fluorid in Form der mineralogischen Phasen C2F oder C,AF
enthalt.

Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass das in der Schlacke vorhandene Eisen nicht

rickgewonnen wird.

Ein anderes Verfahren zur Aufbereitung von Stahlwerksschlacken ist in der EP 1 697
271 B1 beschrieben. Hierbei soll ein hydraulisches Bindemittel hergestellt werden,
welches mindestens 25 M.-% Calcium- und Magnesiumalumosilicate, mindestens 5
M.-% mineralische Oxide und/oder Halogenide sowie maximal 31 M.-% Alumini-
umoxid, maximal 10 M.-% Calciumalumoferrit und maximal 0,01 M.-% Kohlenstoff
aufweist. Um dieses Produkt zu erhalten, sollen Ausgangsstoffe, zu welchen auch
Stahlwerksschlacken zdhlen, in entsprechenden Mehgen in einer reduzierenden At-
mosphére geschmolzen werden. Das so entstandene Produkt soll isoliert werden.
Dies kann sowoh! mittels einer schnellen Abkiihlung, beispielsweise mit Wasser oder

Luft, sowie auch mittels einer langsamen Abkihlung erfolgen.

Unabhéngig von der Art der Abkiithlung werden wohl keine nennenswerten Mengen
der Hauptklinkerphase Alit ausgebildet. Ob und wie méglicherweise hierbei entstan-

denes elementares Eisen abgetrennt wird, ist nicht beschrieben.

Der Erfindung liegt daher die A u f g a b e zugrunde ein Verfahren zur Aufbereitung
von Stahlwerkschlacken anzugeben, bei dem sowoh! ein hydraulisches minerali-
sches Bindemittel mit hohem Erhéartungspotential hergestellt sowie Eisen riickge-
wonnen werden kann. Des Weiteren liegt der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein
hydraulisches mineralisches Bindemittel mit hohem Erhértungspotential bereitzustel-

len.
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Diese Aufgabe wird erfindungsgemafR durch ein Verfahren zur Aufbereitung von
Stahlwerkschlacken mit den Merkmalen des Anspruch 1 sowie durch ein hydrauli-
sches mineralisches Bindemittel mit den Merkmalen des Anspruchs 14 gel6st.

Vorteilhafte Ausfithrungsformen der Erfindung sind in den Unteranspriichen und der

Beschreibung angegeben.

Bei dem erfindungsgemaRen Verfahren ist es zuerst vorgesehen, ein Aufgabepro-
dukt bereitzustellen, welches Stahlwerkschlacke mit Eisenverbindungen, insbeson-
dere in oxydischer Form, und MnO aufweist, wobei das MnO in der Stahlwerkschla-
cke enthalten sein kann. Dieses Aufgabeprodukt wird als Schmelze weiterverarbeitet,
indem Reduktionsmittel in die Schmelze zum Reduzieren der Eisenverbindungen
eingebracht werden, um im mineralischen Schmelzanteil einen Kalkstandard zwi-
schen 90 und 110 zu erreichen, wobei das Einbringen des Reduktionsmittels in einer
nicht-oxidierenden Atmosphére durchgefiihrt wird. AnschlieBend wird die Schmelze
definiert abgekuhlt, wobei die Schmelze in frihestens 15 min erstarrt. Dann wird
elementares Eisen aus der erstarrten Schmelze mechanisch abgetrennt. Anschlie-
Rend wird die erstarrte Schmelze, welche einen verminderten Eisengehalt aufweist,

einer Verwendung als hydraulisches mineralisches Bindemittel zugefihrt.

Im Sinne der Erfindung wird unter Aufgabeprodukt die Stahlwerkschlacke sowie, falls
notwendig, weitere Korrekturkomponenten wie MnO, verstanden. Hierbei kann auch
bereits ausreichend MnO in der Schlacke vorhanden sein, so dass keine Korrektur-
komponenten hinzugegeben werden missen. Dies ist zumindest bei einigen unter-
suchten Stahlwerksschlacken der Fall. Meist liegen die Eisenverbindungen in der
Stahiwerkschlacke als Eisenhalogenide, Eisensulfide, Eisenselenide sowie insbe-

sondere Eisenoxide, wie FeO, Fe O3 oder Fe30q, vor.

Das Aufgabeprodukt kann in geeigneten Behaltnissen entweder zur Schmelze erhitzt
oder auch in schmelzflissigem Zustand extern bereitgestellt werden. Zum Auf-
schmelzen des Aufgabeproduktes oder zum weiteren Erhitzen der Schmelze kann
beispielsweise ein Lichtbogenofen, insbesondere in einer dreiphasigen geschlosse-

.nen Form, verwendet werden.

Durch das Einbringen der Reduktionsmittel werden die Eisenverbindungen in die
elementare metallische Form {iberfihrt. Hierdurch wird im mineralischen Schmelzan-
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teil ein Kalkstandard in einem Bereich zwischen 90 und 110, bevorzugt zwischen 95
und 105, erreicht. Unter mineralischem Schmelzanteil kann hierbei die Schmelze ab-
ziiglich des elementaren Eisens verstanden werden. Der Kalkstandard (KSt) gibt den
im Rohstoff oder Klinker tatsdchlich vorhandenen CaO-Gehalt in Prozentanteilen
desjenigen CaO-Gehalts an, der unter technischen Brenn- und Kihlbedingungen im
Hoéchstfall an SiO;, AlbO3 und Fe,O; gebunden werden kann. Er ist Uber die Glei-

chung

100 - Ca0
2,80 -Si0, + 1,1 - Al,05 + 0,7 - Fe, 05

KSt =

definiert.

Das Durchfithren der Reduktion in einer nicht-oxidierenden Atmosphére verhindert
die Riickoxidation des bereits reduzierten Eisens und erhéht damit die Ausbeute an

elementarem Eisen. Dies tragt wieder zum Erreichen des Kalkstandards bei.

Nach dem Erstarren der Schmelze kann das elementare Eisen mechanisch abge-
trennt und einer weiteren Verwertung zugefiihrt werden. Ein groRer Teil des Eisens
setzt sich aufgrund der gréBeren Dichte gegeniiber der restlichen Schlacke im unte-
ren Bereich des SchmelzgefaRes ab. Ein anderer Teil bleibt in Form von Trépfchen

und Einschliissen in der erkalteten Schlacke zuriick.

Die Schlacke mit dem verminderten Eisengehalt kann als hydraulisches minerali-
sches Bindemittel verwendet werden. Dieses Bindemittel wird im Weiteren als LDS-

Bindemittel bezeichnet.

Mit dem erfindungsgeméfen Verfahren kann auf einfache und effiziente Weise ein
hoher Anteil von elementarem Eisen aus Stahlwerkschlacken zuriickgewonnen wer-
den und ferner ein duferst reaktives hydraulisches mineralisches Bindemittel erhal-
ten werden, welches hervorragend als Kompositmaterial fir hochwertige Bindemittel
geeignet ist. Dieses LDS-Bindemittel zeichnet sich durch eine sehr hohe Reaktivitat
und Erhértungsfihigkeit aus. Es weist einen Alit-Anteil (C3S) von mindestens 40 M.-

% auf.
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Der Erfindung liegen im Wesentlichen drei miteinander wechselwirkende Grundideen
zugrunde: Erstens das Vorsehen von MnO in der Schmelze, zweitens das Reduzie-
ren des Eisens, bis im mineralischen Schmelzanteil der angegebene Kalkstandard

erreicht wird, und drittens das langsame definierte Abkihlen.

Der definierte Abkiihlprozess bewirkt die Bildung von sehr groen Alitkristallen. Die-
se kénnen bis zu einem Millimeter groB sein. Auch sind an den Réndern der Kristalle
keine Ruckbildungsprozesse zu Belit (C2S) und Freikalk (CaO) bei Untersuchungen
zu erkennen. Unter konventionellen Klinkerherstellbedingungen filhren langsame
Abkithlprozesse zu einem Zerfall des Alits in Belit und Freikalk. Vor diesem Hinter-
grund ist innerhalb der Zementherstellung eine aufwendige Klinkerkilhlung notwen-

dig.

Die trotz der groRen Kristalle besonders hohe Reaktivitdt der erhaltenen Alit-Phase
wird auf die Anwesenheit von Mn?*-lonen zuriickgefithrt, welche in die Gitterstruktur
der Alit-Phase eingebaut werden und diese stbren, so dass das Erhértungspotential
des LDS-Bindemittels, welches insbesondere auf die Alit-Phase zuriickzufiihren ist,

erheblich gesteigert wird.

Bei der erfindungsgemafRen Verarbeitung der Schmelze unter reduzierenden Bedin-
gungen liegt das Mn in seiner 2-wertigen Form als Mn?* vor. Dadurch wird ein Einbau
in das Gitter des Alits méglich, wobei Ca im Gitter ersetzt wird. Es werden hierbei

Einbauraten bis 3% erreicht.

Dies ist bei der herkémmlichen Zementklinkerherstellung nicht méglich. Sofern im
Zementrohstoff Mn-Verbindungen vorhanden sind, wird das Mn durch den oxidativen
Prozess bei der Zementklinkerherstellung als Mn** vorliegen. Dadurch wird das Mn3*
tendenziell auf die Gitterplatze des Fe im C4AF eingebaut wird. Ein Einbau von Mn3*
auf die Ca-Gitterplatze des Alits oder des Belits ist nicht méglich.

Folglich ist eine vergleichbare Reaktivi_tétssteigerung des Alits bei herkémmlicher
Zementklinkerherstellung unter oxidierender Atmosphére nicht méglich, da das Man-
gan, wenn vorhanden, als Mn3* vorliegt. Gleiches gilt auch fir alle Verfahren zur Be-
handlung von Stahlwerksschlacken, die unter oxidierenden Bedingungen durchge-

fuhrt werden.
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Die hohe Stabilitat des Alits kann zum einen dadurch begrindet werden, dass das
Ausbilden des Alits im LDS-Bindemittel im Gegensatz zum herkémmlichen Sinter-
prozeR in der Zement-Klinkerherstellung nach der Erfindung langsam aus der
Schmelzphase heraus geschieht. Zum anderen wird die Stabilitat auf den Einbau des

Mn?* zuriickgefiihrt.

Schlussendlich spielt auch noch der geforderte Kalkstandard eine entscheidende
Rolle fir den hohen Alit-Anteil und die hohe Reaktivitdt des erfindungsgemaflen

LDS-Bindemittels.

Grundsitzlich kann eine beliebige Menge an MnO im Aufgabeprodukt vorhanden
sein. Vorteilhaft ist aber, wenn das Aufgabeprodukt 0,1 M.-% bis 10 M.-%, insbeson-
dere 0,5 M.-% bis 5 M.-% MnO aufweist. Bei diesem Gehalt an Manganoxid ist ge-
wiéhrleistet, dass eine signifikante Menge an Mn?*-lonen in das Kristallgitter der Alit-

Phase eingebaut wird und dadurch die Kristallstruktur stort.

Es ist vorteilhaft, wenn in dem Aufgabeprodukt bis zu 5 M.-% Al,O3 und/oder 30 bis
50 M.-% CaO und/oder 10 bis 20 M.-% SiO, enthalten sind. Noch vorteilhafter enthalt
das Aufgabeprodukt 3 bis 5 M.-% Al,O3 und/oder 35 bis 45 M.-% CaO und/oder 15
bis 20 M.-% SiOa.

Bei diesen Phasenzusammensetzungen wird die Bildung der Alit-Phase unter ther-
mochemischen Gesichtspunkten begiinstigt. Ferner wird in diesen Konzentrationsbe-
reichen der beteiligten Oxide mit hoher Wahrscheinlichkeit ein Kalkstandard zwi-
schen 90 und 110, beziehungsweise noch bevorzugter zwischen 95 und 105, er-
reicht. Sollte die genannte Zusammensetzung nicht bereits in dem angelieferten
Stahlwerkschlackenmaterial enthalten sein, so kénnen die im Unterschuss vorliegen-
den Oxide gegebenenfalls vor oder wahrend des Schmelzprozesses hinzugefugt

werden.

Vorteilhafterweise hat die Schmelze vor und/oder wéhrend der Reduktion eine Tem-
peratur von etwa 1.600 °C bis etwa 1.800 °C, insbesondere von 1.650 °C bis
1.750 °C. In diesem Temperaturbereich sind séamtliche Komponenten des Aufgabe-
produktes, insbesondere die oxidischen Anteile, volistandig aufgeschmolzen und die

Reduktionsreaktion weist eine ausreichend hohe Geschwindigkeit auf, um auch unter
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energetischen und thermochemischen Gesichtspunkten einen raschen Ablauf des

Reduktionsprozesses zu gewahrleisten.

Die nicht-oxidierende Atmosphére kann eine reduzierende Atmosphére sein.
Dadurch wird der Reduktionsprozess, welcher hauptséachlich durch die zugefihrten

Reduktionsmittel in fester Form stattfindet, weiter unterstitzt.

Es ist bevorzugt, wenn als Reduktionsmittel Kohlenstoff, Silizium und/oder andere
Metalle oder Halbmetalle verwendet werden. Als Kohlenstoffmodifikation eignet sich
insbesondere Petrolkoks, da es eine sehr hohe spezifische Oberflache und dement-
sprechend eine hohe Reaktivitdt aufweist. Silizium, Calcium und Aluminium haben
ferner den Vorteil, dass die Oxide Bestandteile der Schlacke bilden kénnen.

Zumindest ein Teil des Reduktionsmittels kann in die Schmelze eingeblasen werden,
beispielsweise mittels eines Schutzgasstroms. Zum Einblasen des Reduktionsmittels
in die Schmelze eignen sich bei Verwendung eines Lichtbogenofens insbesondere
Hohlelektroden. Neben einer besonders effizienten Verteilung des Reduktionsmittels
in der Schmelze wird durch das Einblasen ein weiterer Beitrag zur Durchmischung
selbiger erreicht. Durch die Verwendung eines Schutzgases wird vermieden, dass
unerwiinschte Nebenreaktionen, insbesondere Oxidationen des Reduktionsmittels
sowie der in der Schmelze enthaltenen oxidischen Komponenten stattfinden. Als
Schutzgas eignet sich beispielsweise Argon. Gegebenenfalls kann ein anderer Teil
des Reduktionsmittels mit der Aufgabeschlacke bereits vorab in einem bestimmten

Verhéltnis gemischt werden.

Bei der Verwendung von Kohlenstoff als Reduktionsmittel kann bei der Reduktion der
Oxide als Nebenprodukt Kohlenmonoxid und Kohlendioxid entstehen. Diese Gase
entweichen aus der Schmelze, was zum Schdumen dieser fihren kann. Um das
Schaumen zu verringern, kann es vorteilhaft sein, Borax in die Schmelze einzubrin-

gen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméRen Verfahrens wird
nach dem Reduzieren und vor dem Erstarren der Schmelze flissiges elementares
Eisen abgetrennt. Da fliissiges elementares Eisen eine hohere Dichte aufweist als
die Schmelzphase, sammelt es sich am Boden des Schmelzofens an und kann von
dort relativ einfach abgezogen werden. Unter Schmelzofen oder Schmelzaggregat
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kann im Rahmen der Erfindung ein Behditer zum Aufnehmen der Schmelzphase ver-
standen werden, der es ermdglicht, durch zusétzlichen Energieeintrag die Schmelze

im flussigen Zustand zu halten, beispielsweise ein Lichtbogenofen.

Grundsiétzlich kann die Schmelze beliebig langsam abgekihlt werden. Bevorzugt
wird jedoch, wenn die Schmelze nach spatestens vier Stunden, insbesondere zwei
Stunden, erstarrt ist. In diesem Zeitraum kénnen sich thermodynamisch stabile mine-

ralogische Phasen, insbesondere von Alit, ausbilden

Das definierte Abkiihlen kann in Abkuhlbehéltnissen erfolgen. Hierfirr bieten sich zum
Beispiel Kokillen oder andere Behdltnisse an, mit denen man den Abkihlprozess
zeitlich beeinflussen kann. Die Abkiihlbehéltnisse kénnen von speziellen GieBma-

schinen beschickt werden, die wiederum aus dem Schmelzaggregat befiillt werden.

in einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméfen Verfahrens erfolgt
das mechanische Abtrennen des elementaren Eisens mittels eines Mahlprozesses
und eines Sichtprozesses. Fir diesen Verfahrensschritt ist insbesondere ein Verfah-
ren geeignet, wie es in der internationalen Patentanmeldung WO 2011/107124 At
offenbart ist. Das Eisen wird wahrend des Mahlprozesses freigelegt, nachfolgend auf
einem Mahlteller durch die Dichteunterschiede zwischen dem Eisen und der minera-
logischen Matrix separiert, anschlieBend uber den Tellerrand ausgeschleust und fa-
kultativ durch nachfolgende Sortier- und Sichtprozesse weiter angereichert. Fur die
Zerkleinerung und Desagglomeration der erstarrten Schmelze wird eine Wélzmihle

bevorzugt des LOESCHE-Typs verwendet.

AuBerdem betrifft die Erfindung ein hydraulisches mineralisches Bindemittel, welches
eine mineralogische Zusammensetzung von mindestens 40 M.-% Alit (C3S) und ei-
nen Kalkstandard von etwa 90 bis 110 aufweist. Bevorzugt ist ein héherer Alit-Anteil
von 50 M.-% insbesondere 60 M.-%. Das hydraulische mineralische Bindemittel kann
mittels des erfindungsgeméRen Verfahrens hergestellt werden und wird im Rahmen
der Erfindung auch als LDS-Bindemittel bezeichnet.

Das LDS-Bindemittel weist eine mineralogische Zusammensetzung von maximal 30
M.-% Glasphasen auf. Sie leisten keinen Beitrag zur Abbindefahigkeit des Bindemit-
tels, kénnen jedoch freien Kalk, das heift Calciumoxid, binden und dadurch den

Kalkstandard erhéhen.
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Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines schematischen exemplarischen Aus-

fuhrungsbeispiels unter Bezugnahme auf die Figuren noch naher erldutert. Hierbei

zeigt

Fig. 1 ein schematisches Flussdiagramm einer Ausfuhrungsform des erfin-
dungsgemaéRen Verfahrens; und

Fig. 2 ein Diagramm zu Festigkeitsuntersuchungen des erfindungsgeméBen

hydraulischen mineralischen Bindemittels.

Im Flussdiagramm nach Figur 1 wird im Schritt | ein Aufgabeprodukt bereitgestelit.
Dieses weist im Wesentlichen LD-Schlacke auf. Das Aufgabeprodukt hat einen MnO-
Gehalt im Bereich zwischen 1 M.-% bis 5 M.-%. Viele LD-Schlacken, die auch als
SWS bezeichnet werden, haben bereits einen MnO-Gehalt im gewiinschten Bereich.
Anderenfalls wird das MnO der Schlacke zugegeben. Bereits in diesem Schritt kén-
nen dem Aufgabeprodukt Reduktionsmittel zugefiigt werden. Hierfir bietet sich z. B.

Petrokoks an.

In dem anschlieBenden Schritt |l erfolgt, sofern notwendig, die Verarbeitung des Auf-
gabeproduktes zur Schmelze. Die Schlacke kann entweder bereits im schmelzflussi-
gen Zustand aus einem vorgelagerten Prozess erhalten werden oder auch in erkalte-
ter fester Form vorliegen. Ein Aufschmelzen und/oder Erhitzen der Schlacke kann in
einem Lichtbogenofen erfolgen. Er kann im Widerstandsbetrieb mit einer feuerfesten
Zustellung aus Graphit oder kohlenstoffhaltigem feuerfesten Material betrieben wer-

den. Der Lichtbogenofen kann auch als Schmelzaggregat bezeichnet werden.

Die Schmelze sollte eine Temperatur von etwa zwischen 1.650 °C bis 1.750 °C errei-
chen, bevor im Schritt 11l mit der Zugabe von Reduktionsmitten begonnen wird.

Durch die Reduktion der Eisenverbindungen in der Schmelze kénnen Kohlenmono-
xid und/oder Kohlendioxid entstehen, welche als Gase aus der Schmelze entwei-
chen. Dies kann zu einem Schdumen der Schmelze fithren. Um das Schdumen zu
vermindern, kann eine geringe Menge an Borax der Schmelze zugefiithrt werden.

Hierdurch wird die Viskositdt der Schmelze verringert.

Zur Unterdriickung der Re-Oxidation des reduzierten Eisens wird die Ofenatmospha-

re mit einem Inertgas, beispielsweise mit Argon, angereichert. Das Argon kann auch
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direkt in die Schmelze eingeleitet werden. Dann kann ein Teil der Reduktionsmittel
auch direkt mit dem Argonstrom in die Schmelze eingeblasen werden. Das durch die
Schmelze strémende Argon bewirkt eine Durchwirbelung des Schmelzbades, was

sich auf die Metallabscheidung positiv auswirkt.

Sobald im Wesentlichen die gesamten Eisenverbindungen, die im Aufgabeprodukt
vorlagen, reduziert wurden, sollte der restliche mineralische Schmelzanteil einen
Kalkstandard zwischen 90 und 110 aufweisen. Dies ist bei der Zusammenstellung
des Aufgabeproduktes zu beachten. Der gewiinschte Kalkstandard kann bei vielen

LD-Schlacken erreicht werden.

Im Schritt IV wird die flissige Schmelze, beispielsweise iber eine GieBvorrichtung, in
spezielle Abkihleinrichtungen, wie Kokillen, tiberfithrt und dort in einem Zeitraum von
mindestens fiinfzehn Minuten bis zu etwa zwei Stunden langsam abgekiihit. Ein Teil
des Eisens — ca. 80% - setzt sich sowohl im Schmelzaggregat wie auch in den Ab-
kihleinrichtungen als separate Phase am Boden ab. Hier kann es noch im flissigen
Zustand abgetrennt werden. Ein anderer Teil der Metallphase verbleibt jedoch auch
nach dem Abkihlen in Form von Trépfchen und Einschlissen in dem mineralischen
Anteil, so dass zur Erhéhung der Metallausbeute deren mechanische Aufbereitung

notwendig ist.

Dieses mechanische Abtrennen von elementarem Eisen geschieht in Stufe V durch
einen Mahlprozess mittels einer LOESCHE-Walzmilhle und einer anschlieRenden
Sichtung. Hierbei kann das Eisen aufgrund des Dichteunterschieds zum mineralogi-
schen Anteil abgetrennt werden. Es bietet sich hierbei insbesondere das in der WO
2011/107124 A1 beschriebene Verfahren an.

Der restliche mineralische Anteil ist das erfindungsbeméBe LDS-Bindemittel, welches
in Stufe VI vorliegt. Es kann als hochwertiges hydraulisches mineralisches Bindemit-

tel verwendet werden.

In der Tabelle 1 ist die chemische Zusammensetzung eines Aufgabeproduktes, wel-
ches eine unbehandelte LD-Schlacke ist, sowie das mittels des erfindungsgemaRen
Verfahrens erhaltene LDS-Bindemittel aufgefithrt. Hierbei sind die Werte jeweils in

M.-% angegeben.
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Ausgangsschlacke | LDS-Bindemittel
(unbehandelt)

SiO; 13,9 19,6
Al,O3 1,7 27
Fe203 28,8 2,7
CaO 427 62,3
MgO 3,3 3,4
TiO2 0,47 0,72
MnO 52 3,89

K20 0 0,04
NazO 0,02 0,29

SO; 0,1 0,1

s* 0,1 0,31

P20s 1,07 1,12

Tabelle 1: Chemische Analyse der Ausgansschiacke und des LDS-Bindemittels in M.-%

Nach der Tabelle 1 ergibt sich ein Kalkstandard von 70,1 fiir die Ausgangschlacke
und von 104,3 fur das LDS-Bindemittel. In der Tabelle 2 ist die kristalline Zusammen-

-setzung der Ausgangsschlacke und des LDS-Bindemittels in M.-% wiedergegeben.

Ausgangsschlacke ) )
LDS-Bindmittel
(unbehandelt)

Alit, C3S 5,1 66,1
Belit, C2S 22,2 9,8

C12A7 0,6 -
CsA 2,2 53
CAF 23,2 . 1,2
XRD-amorph 38,6 11,8

Tabelle 2: Phasenzusammensetzung der Ausgangsschlacke und des LDS-Bindemittels nach Rietveld in
M.-%

Wie der Tabelle 2 entnommen werden kann, ist es mit dem erfindungsgeméafen Ver-
fahren méglich, einen hohen Alit-Anteil von bis zu 66 M.-% im LDS-Bindemittel zu

erhalten. Zu unterstreichen ist auch, dass in dem erfindungsgeméRen Verfahren die
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Bildung von anderen weniger reaktiven Phasen wie beispielsweise Belit (C2S) redu-
ziert wird. Die Belit-Phase leistet zwar ebenfalls einen Beitrag zur Festigkeitsbildung
des LDS-Bindemittels, jedoch in geringerem Ausmaf und zu spéteren Zeiten als die
Alit-Phase. Je héher der Alit-Anteil in einem hydraulischen mineralischen Bindemittel
ist, desto hoher ist sein Erhartungsvermégen und umso universeller ist seine Eig-

nung als Baumaterial.

Die gute Reaktivitit des LDS-Bindemittels wurde durch Festigkeitsuntersuchungen
gemaR DIN EN 196 an Normmértelprismen nach 2, 7 und 28 Tagen nachgewiesen.

Die Ergebnisse der Festigkeitsuntersuchungen sind in Figur 2 dargestellt.

Es wurden zu diesem Zweck drei unterschiedliche Proben erstellt und deren Ergeb-
nisse miteinander verglichen. Als erste Probe wurde Referenzzement CEM | 42,5 R
verwendet. Die zweite Probe hatte eine Zusammensetzung von 70 % Referenzze-
ment und 30 % Quarzsand, Fraktion 0-2 mm, wobei der Quarzsand als nichtreaktive
inerte Gesteinskérnung verwendet wurde. Die dritte Probe bestand aus 70 % Refe-
renzzement und 30 % LDS-Bindemittel. Hierbei wurde das LDS-Bindemittel auf eine

spezifische Oberflache von 4000 cm%g Blaine gemahlen.

Aus den in Figur 2 dargestellten Ergebnissen dieser Untersuchung geht hervor, dass
die Probe 3 mit dem LDS-Bindemittel iber dem Festigkeitsniveau der Vergleichspro-
be 2 mit Quarzsand liegt. Hieraus kann gefolgert werden, dass bereits nach 2 Tagen
das LDS-Bindemittel einen eigenstindigen Festigkeitsbeitrag liefert. Nach 7 Tagen
hat die Probe 3 mit LDS-Bindemittel das Festigkeitsniveau des Referenzzementes
beinahe erreicht, und nach 28 Tagen sogar uUbertroffen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass es durch das erfindungsgemale
Verfahren méglich ist, aus Stahlwerksschlacken Eisen riickzugewinnen und ein hyd-
raulisches mineralisches Bindemittel herzustellen, welches ein liberraschend gutes

Erhartungsvermdgen aufweist.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Aufbereitung von Stahlwerkschlacken zum Herstellen eines hyd-
raulischen mineralischen Bindemittels mit hohem Erhartungspotential und
zum Rickgewinnen von Eisen, mit den Schritten: ,
Bereitstellen eines Aufgabeproduktes, welches Stahlwerkschlacke mit Eise-
verbindungen, insbesondere in oxydischer Form, und MnO aufweist, wobei
das MnO in der Stahlwerkschlacke enthalten sein kann,

Verarbeiten des Aufgabeproduktes als Schmelze,

Einbringen von Reduktionsmittel in die Schmelze zum Reduzieren der Eisen-
verbindungen, um im mineralischen Schmelzanteil einen Kalkstandard zwi-
schen 90 und 110 zu erreichen, wobei das Einbringen des Reduktionsmittels
in einer nicht-oxidierenden Atmosphére durchgefiihrt wird,

definiertes Abkiihlen, wobei die Schmelze in frihestens 15 min erstarrt,
mechanisches Abtrennen von elementarem Eisen aus der erstarrten Schmel-
ze, und

anschlieBendes Zufithren der erstarrten Schmelze, welche einen verminderten
Eisengehalt aufweist, einer Verwendung als hydraulisches mineralisches Bin-

demittel.

2. Verfahren nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
dass das Aufgabeprodukt 0,1 bis 10 M.-% MnO aufweist.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass in dem Aufgabeprodukt bis zu 5 M.-% Al,O3 und/oder 30-50 M.-% CaO

und/oder 10 bis 20 M.-% SiO, enthalten sind.

4, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
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10.

1.

12.

14

dadurch gekennzeichnet,
dass die Schmelze vor und/oder wahrend der Reduktion eine Temperatur von

etwa 1600°C bis etwa 1800°C hat.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekennzeichnet,
dass die nicht-oxidierende Atmosphire eine reduzierende Atmosphére ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet,
dass als Reduktionsmittel Kohlenstoff, Silizium und/oder andere Metalle oder

Halbmetalle verwendet werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,
dass zumindest ein Teil des Reduktionsmittels in die Schmelze eingeblasen

wird.

Verfahren nach Anspruch 7,
dadurch gekennzeichnet,
dass das in die Schmelze eingeblasene Reduktionsmittel mittels eines Schutz-

gas-Stroms eingeblasen wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet,
dass in die Schmelze Borax eingebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet,
dass nach dem Reduzieren und vor dem Erstarren der Schmelze flissiges

elementares Eisen abgetrennt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Schmelze nach spitestens 4 h erstarrt ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11,



WO 2014/037020 PCT/EP2012/003744

13.

14.

15

dadurch gekennzeichnet,
dass das definierte Abkiihlen in Abkuhlbehéltnissen erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet,
dass das mechanische Abtrennen des elementaren Eisens mittels eines

Mahlprozesses und eines Sichtprozesses erfolgt.

Hydraulisches mineralisches Bindemittel, insbesondere hergestellt nach einem
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass es eine mineralogische Zusammensetzung von mindestens 40 M.-% C3S
und einen Kalkstandard von etwa 90 bis 110 aufweist.
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Anspriiche 1-18; Abbildung 1

insbes. Seite 3, erster Absatz - Seite 8,
dritter Absatz

DE 27 28 289 Al (NIPPON KOKAN KK)

29. Dezember 1977 (1977-12-29)

Seite 4, Absatz 1 - Seite 31, Absatz 3;
Anspriiche 1-12

Seite 38, Absatz 4 - Seite 58, Absatz 3;
Abbildungen 1,2,6; Tabellen 1-8
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1-14

1-13

1-14

1-14
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