raw materials and dusts

Ammonium compounds in cement manufacturing

Ammoniumverbindungen in Rohstoffen und Stauben
der Zementherstellung

Les liaisons d’ammonium dans les matiéres pre-
miéres et les poussiéres en fabrication du ciment

Zusammenfassung

Pro Tonne Rohmaterial werden etwa
.50 bis 150 g Stickstoffverbindungen —
groftenteils als Ammonium — in den
Zementofen eingebracht. Das Ammo-
nium diirfte dabei zum grof3en Teil im
Gitter fremder Mineralien (Wirtsgitter)
fixiert sein und dort das Kaliumion
ersetzen. Bei der Analyse muf3 das
Wirtsgitter vollstindig aufgeschlossen
werden. Wie Untersuchungen zeigen,
ist dies nur mit einem Flufsdureauf-
schlufs moglich. Im Gegensatz dazu
konnen mit einem Laugenaufschluf3
Ammoniumionen praktisch nicht aus
dem Wirtsgitter herausgeldst werden.
In diesem Beitrag werden die mit Hilfe
der beiden Aufschlufverfahren gemes-
senen Ammoniumgehalte von Rohstof-
fen und Zementrohmaterialien mitge-
teilt und die Ergebnisse verglichen.

Von J. Waltisberg, Holderbank/Schweiz

Summary

(Complete English translation in

ZKG 2/1989, Edition B)

Per tonne of raw material something
like 50—150 g of nitrogen compounds —
largely as ammonium — are intro-
duced into the cement kiln. Probably
the greater part of the ammonium is
fixed in the lattice of foreign minerals
(host lattice), where it replaces the
potassium ion. In the analysis it is
necessary to break down the host lattice
completely. As investigations show, this
is possible only by using hydrofluoric
acid for dissolution of the sample,
whereas alkaline dissolution is practi-
cally incapable of dislodging the
ammonium tonsfrom the hostlattice. In
this article the ammonium contents of
various raw materials, as determined
by means of the two dissolution
methods, are reported and the results

Résumé

Par tonne de matiére premiere sont
introduits de 50 a 150 g de liaisons azo-
tées, pour la plus grande part comme
ammonium, dans le four rotatif. L’am-
monium doit étre surtout fixé dans
le réseau des minéraux étrangers
(réseau-héte) ety remplacer I’ion potas-
sium. Dans Uanalyse le réseau-héte doit
étre entierement dissous. Comme le
montrent les recherches effectuées, ceci
n’est possible que par acide fluorhy-
drique. Au contraire, les ions ammo-
nium ne peuvent pratiquement pas étre
separés du réseau-héte par lavage.
Dans cet article, les teneurs en ammo-
nium des matieres premiéres et des
matieres crues a ciment déterminées
par les deux procédés de dissolution
sont indiquées et les résultats sont com-
pares.

compared.

1. Einleitung

Mit den Rohmaterialien wird Ammonium (NH,") in den
Zementofen eingebracht. Es verdampft beim Erhitzen und
reichert sich an den Stauben des Ofensystems an. Bis heute
sind recht wenige Untersuchungen tber das Verhalten des
Ammoniums in Ofensystemen gemacht worden. Dies hat
sich gedndert, seit versucht wird, den Stickstoffoxidgehalt
des Abgases durch Reaktion mit zugefithrtem Ammonium
zu vermindern.

Fir eine genaue Untersuchung der Ammoniumkreislaufe in
Ofensystemen muf} auch der Ammoniumgehaltin den Roh-
stoffen und Stauben analysiert werden. In der Literatur wer-
den dafiir zwei grundséatzlich verschiedene Verfahren
beschrieben:

— 1. Austreibung des adsorbierten (16slichen, austauschba-
ren) Ammoniaks durch Lauge und Wasserdampfdestilla-
tion, anschliefend NH;-Bestimmung im Destillat.

— 2. Aufschluf3 (Freisetzung) des gesamten vorhandenen
(adsorbierten und fixen) Ammoniaks durch FluBsiure,
Austreibung durch Lauge und Wasserdampfdestillation,
anschlieend NH-Bestimmung im Destillat.

Nachfolgend werden die Resultate von Vergleichsuntersu-
chungen zusammengefaf3t mitgeteilt (alle Konzentrations-
angaben in g Stickstoff pro Tonne Material).

2. Ammoniumverbindungen in Gesteinen

In praktisch allen Gesteinen der Erdkruste findet man
Stickstoffverbindungen, wobei im Zusammenhang mit der
Zementherstellung nur der Ammonium-Stickstoff (INHj
bzw. NH4*) interessiert. Die wahrscheinlich umfangreich-
sten Untersuchungen wurden von Wlotzka ¥ gemacht. Sie
haben ergeben, daB fast alle magmatischen Gesteine kleine
Mengen (5—50, durchschnittlich 20 g/t) enthalten. Von den
Sedimenten enthalten Tone und Tonschiefer durchschnitt-
lich 580 g/t, Sandsteine und Grauwacken 135 g/t und Kalke
durchschnittlich 70 g/t.
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Im wesentlichen gibt es fir das Auftreten des NH,* im
Gestein vier Moglichkeiten, und zwar als Ammoniummine-
ral, in das Kristallgitter anderer Minerale eingebaut, in Flis-
sigkeitseinschliissen oder im Intergranularfilm gel6st und
schlieBlich adsorbiert an der Oberfliache oder in Zwischen-
raumen von Mineralien in den Gesteinen.

Ammoniummineralien

Es gibt einige Arbeiten, die liber das Auftreten von Ammo-
niummineralien berichten, die auch schon synthetisch her-
gestellt wurden. Es hat sich aber gezeigt, daf3 diese Minera-
lien nur unter ziemlich einschriankenden Bedingungen auf-
treten konnen, z.B. in der Atacama-Wiiste in Chile. AuBBer-
dem sind Ammoniumverbindungen sehr leicht in Wasser
16slich und deshalb in Gesteinen nicht bestandig.

Im Gitter anderer Mineralien

Das NH,*-Ion hat eine Ladung von +1 (einwertig) und einen
Ionenradius von 1,43 A und kann im Gitter fremder Minera-
lien (Wirtsgitter) Ionen mit gleicher Ladung und dhnlichem
Ionenradius ersetzen. In gesteinsbildenden Mineralien
kommt als hiufiges sehr dhnliches Ion das K" mit der
Ladung von +1 und einem Radius von 1,33 Avor.DasN H,"
sollte also in Kaliummineralien wie Kalifeldspat und Glim-
mer eingebaut werden kénnen. Verschiedene Untersuchun-
gen 124679 pegstitigen das.

Flissigkeitseinschliisse

Das Auftreten von NH,-Ionen in Flissigkeitseinschliissen
mancher Gesteine und/oder im Intergranularfilm ist wahr-
scheinlich. Als leichtfliichtiger Anteil muf} sich das Ammo-
nium bei der Gesteinsbildung in den Restlésungen anrei-
chern und kann so in Mineralien eingeschlossen werden.

Adsorption von Ammonium

Es ist ebenfalls denkbar, daf3 Ammonium an der Oberfliche
und in Zwischenrdaumen von Gesteinen adsorbiert wird. Im
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Ofensystem wird das mit dem Rohmaterial eingetragene
Ammonium vollstindig freigesetzt; es verdampft und kann
. sich in den Stduben adsorptiv anreichern.

3. Der Ammoniumgehalt in Zementrohmaterialien

Als Zementrohstoffe werden sowohl magmatische als auch
sedimentire Gesteine (vor allem Kalk, Kreide, Ton, Mergel)
verwendet. Je nach Zusammensetzung der Rohmischung
koénnen daher mehr oder weniger groe Ammoniumgehalte
vorhanden sein.

3.1 Die Ammoniumverbindungen
inden Rohmischungen

Aufgrund der MeBergebnisse von Wlotzka ? lassen sich fiir
Zementrohmischungen Gehalte zwischen 50 und 150 g/t
abschitzen. Bei extremen Ammoniumwerten der Tonkom-
ponente sind jedoch Werte bis 250 g/t nicht auszuschlief3en.

Das Ammonium diirfte aufgrund dieser Untersuchungen
vorwiegend im Gitter fremder Mineralien fixiert auftreten
und so ins Ofensystem eingetragen werden, wenn auch ein
gewisser Anteil an adsorptiv gebundenem NH," nicht a
priori vollig ausgeschlossen werden kann.

3.2 Die Ammoniumverbindungen
inden Stauben

Im Ofensystem wird das mit dem Rohmaterial eingetragene
Ammonium freigesetzt; es verdampft und kann sich in den
" Stauben adsorptiv anreichern, wobei vorwiegend Ammo-
niumsalze entstehen. Bei einer Untersuchung solcher
Staube ¥ wurden bis zu 3,5 Gew.-% Ammoniumchlorid
gefunden.

4. Die Ammoniumbestimmung

Die Problematik des Analyseverfahrens besteht vor allem
darin, die Gesamtheit der Ammoniumionen (aus Salzen und
Wirtsgitter) zu erfassen und in Losung zu bringen.

41 Der Aufschlufi der Proben
4.1.1 Der Aufschluf3 mit Natronlauge

Die getrocknete und auf unter 60 um zerkleinerte Probe
wird in einer geschlossenen Apparatur mit ammoniak-
freiem Wasser versetzt. Nach Zugabe von 30 %-iger Natron-
lauge wird das entstandene Ammoniak mit Wasserdampfin
eine Vorlage mit 0,1n Schwefelsaure tiberdestilliert. Dieses
Verfahren entspricht ungefihr der von Rechenberg ¥ vorge-
schlagenen Methode.

4.1.2 Der AufschluBl mit FluB3saure

Bei diesem Verfahren wird etwa 0,5 g Gesteinspulver mit 1
ml 3n HClund 4 m1 40 %iger HF wihrend etwa 4 Stunden bei
90°C in einem geschlossenen Polyathylenflaschchen aufge-
schlossen. Danach wird die Suspension mit Natronlauge

versetzt und der Wasserdampfdestillation (vgl. Aufschluf3’

mit Natronlauge) unterworfen. Dieses Verfahren wurde von
Wilotzka ¥ verwendet.

4.2 Die Bestimmung der Konzentration
im Destillat

Nachdem die Proben nach einem der beiden Verfahren auf-
geschlossen sind, kann die Ammoniumkonzentration im
Destillat bestimmt werden.

Falls die Probe viel Ammonium enthilt, kann der Gehalt
durch Ricktitration der unverbrauchten 0,1In Schwefel-
saure in der Vorlage ermittelt werden. Die Nachweisgrenze
diirfte bei dieser Vorgehensweise bei etwa 50 g/t liegen. Ist
der Gehalt zu gering, um durch Titration bestimmt zu wer-
den, so wird die Konzentration durch photometrische
Bestimmung mit Nessler's-Reagens oder mit Indophenol
bestimmt. Beide Methoden liefern die gleichen Ergebnisse.

Bei allen analysierten Proben wurde nur die photometri-
sche Bestimmung angewandt, da die Titration mit Indikato-
ren im hier vorliegenden Konzentrationsbereich wahr-
scheinlich zu ungenau ist.

5. Vergleich der beiden Aufschlufiverfahren

Wlotzka ? findet mit dem FluB3saureaufschluf in Kalkstei-
nen durchschnittlich 70 g/t, in Tonschiefern durchschnitt-
lich 580 g/t. Diese Angaben bestatigen grof3enordungsmafig
die in der Literatur zu findenden Daten und sind auch in
Chemielexika (z.B. ROmpp) zu finden. Stichprobenanalysen
an 10 Rohmaterialien und 2 Rohmischungen aus 7 verschie-
denen Zementwerken bestitigen ebenfalls diese Groflen-
ordnung, wie die Tabelle 1 zeigt.

TABELLE 1

NH;-Gehalt von Zementrohmaterialien (Stichproben aus verschiedenen Wer-
ken)

NHj; content of cement raw materials (random samples from various plants)

Werk Bezeichnung des NH;-Stickstoff

Rohmaterials ght

A Calcaire (Kalk) 57
Argile (Ton) 325

B Rohmischung 88
[} Kreide 47
Ton 447

D Kalk 116
Mergel 533

E Kalk 43
Mergel 150

F Kalk 42
Mergel . 185

-G Rohmischung 175

Bei seinen Untersuchungen fand Rechenberg ¥ mit dem
Natronlaugenaufschluf in drei Kalkstein- und zwei Kreide-

_proben kein Ammoniak. In einer Tonprobe bestimmte er bei

11 Analysen des gleichen Materials durchschnittlich 38 g/t.

Mit dem Natronlaugenaufschluf3 analysierte Rechenberg
auch ,,NH,"-freien Staub“ mit einem Zusatz von NH4CI. Aus
den MeBergebnissen geht hervor, dafl dieser NH,Cl-Zusatz
in der Analyse erwartungsgemaf vollstindig wiedergefun-
den wurde.

Um einen Vergleich des Natronlaugenaufschlusses mit dem
FluBsaureaufschlul zu ermoglichen, wurden mit jeweils
den gleichen Materialien Versuche durchgefiihrt. In der
Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Parallelanalysen mit
Natronlauge- und mit Fluf3sdureaufschluf3 von 3 Rohmate-
rialkomponenten und 7 Mehlproben aus einem Ofensystem
aufgefiihrt.

Die aufgefiihrten Vergleichsmessungen zeigen, dafl mit
dem Natronlaugenaufschluf} in allen Proben deutlich weni-
ger Ammonium nachgewiesen wurde als mit dem Fluf3séu-

" reaufschluf3.

6. Diskussion der Aufschlufiverfahren
6.1 Der AufschlufBB mit einer Lauge

In der Literatur findet man allgemein die Ansicht vertreten,
dafB die Kristallgitter von Mineralien durch Lauge nicht auf-
gelost werden. Behandelt man eine Gesteinsprobe mit einer
Lauge, so werden die Ammoniumionen, die sich in Wirtsgit-
tern (Kaliumersatz) befinden, nicht aus dem Gitter heraus-
gelost. Mit einer Laugenbehandlung kann nur das adsorptiv
gebundene, das teilweise in Flissigkeitseinschliissen
befindliche und eventuell ein geringer Anteil des eingebau-
ten Ammoniums bestimmt werden. In der Literatur wird
dieser Anteil losliches (soluble) oder austauschbares
(exchangeable) Ammonium genannt.

Beispiele:

— Urano ? trennt den léslichen Anteil ab, indem er 1 g
gemahlenes Material mit 20 ml Wasser mischt und mit 5
ml 10n KOH versetzt.

— Dhariwal und Stevenson ' bestimmen den von ihnen
austauschbar genannten Anteil, indem sie 1 g Ton mit 50
ml 1n KOH versetzen.

Liegen die Ammoniumionen ausschliefllich in Form von

~Salzen vor, so ist eine vollstandige Analyse mit Natronlauge
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moglich. Wie eingangs aber ausgefiihrt wurde, ist es sehr
unwahrscheinlich, daf3 merkliche Mengen an Ammonium-
salzen in Rohmaterialien auftreten. In Stauben des Ofensy-
stems hingegen finden sich infolge von Anreicherungsvor-
gangen mefBbare NH,"-Salzanteile.

6.2 Der Aufschluf3 mit FluB3sadure

Der gebundene oder fixierte (fixed) Ammoniumanteil, das
heifit der Anteil, derim Wirtsgitter als Kaliumersatz vorliegt,
kann tiber einen FluBsdureaufschlufl bestimmt werden.
Verschiedene Autoren haben diesen Anteil in Gesteinen
und Mineralien bestimmt, indem sie zuerst das 16sliche oder
austauschbare Ammonium durch eine Laugenbehandlung
abgetrennt und anschlie3end die Probe einem FlufBsaure-
aufschlufl unterworfen haben.

Beispiele:

— Urano ” verwendet fiir den Aufschluf3 des fixierten
Anteils eine Mischung aus 2 ml HySO4 (1:1) und 10 ml HF
(46 %).

— Doram und Evans ? verwenden fiir den gleichen Auf-

schluf eine Losung aus 5n HF und 1n HCI.

Da, wie gesagt, fiir die Untersuchung des Verhaltens von
Ammoniumverbindungen in Zementofensystemen alle
Ammoniumanteile berticksichtigt werden miissen, wurde
auf eine Behandlung der Proben mit Lauge, das heif3t auf
eine Entfernung des 16slichen oder austauschbaren Anteils,
verzichtet. Zum Aufschlufl wurde eine Salz-Fluf3sduremi-
schung gemiB Angaben von Wlotzka ¥ verwendet. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 aufgefiihrt.

TABELLE 2
Parallelanalysen nach NaOH- und HF-Aufschlufl der ¥roben

Parallel analyses after NaOH and HF dissolution of samples

Bezeichnung der Probe NH;-Stickstoffin g/t nach

NaOH-Aufschluf HF-Aufschluf
Rohmaterial (Kalk) 9 43
Rohmaterial (Mergel) 21 150
Rohmaterial(Ton) - 27 633
Mehl 1 aus Ofensystem <2 31
Mehl 2 aus Ofensystem <2 83
Mehl 3 aus Ofensystem 28 141
Mehl 4 aus Ofensystem 53 166
Mehl 5 aus Ofensystem 70 181
Mehl 6 aus Ofensystem 255 451
Mehl 7 aus Ofensystem 319 537

6.3 Der Einfluﬁ von anderen N-Verbindungen
aufdas Analysenverfahren

Fir die Diskussion des Ammoniumgehaltes von Rohstoffen
und Mehlen sind auch etwa vorhandene Stickstoffverbin-
dungen wie Nitrate, Nitride und Aminoséiuren einzubezie-
hen und ihre moglichen Anteile bei der Entstehung von
Ammonium wihrend der Analyse zu berticksichtigen.

6.3.1 Nitrat

Mit einer Modifikation des Fluf3sdureaufschluf3-Verfahrens
war es Wlotzka ® moglich, auch die Nitratanteile in den Pro-
ben getrennt zu analysieren. Seine recht zahlreichen Analy-
sen belegen, dafl der NO;-Stickstoffanteil in der Regel ver-
nachlassigbar klein ist. Bei- Sedimentgesteinen liegt der
Anteil in der Regel unter 5 g Nitratstickstoff pro Tonne.
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6.3.2 Nitride

Bei dem von Wlotzka® angewendeten AufschluBverfahren
wird im Gestein vorhandener Nitridstickstoff quantitativ in
NHj; tibergefiihrt und kann deshalb nicht vom primér vor-
handenen NHj; getrennt werden. In der Literatur wurde kein
Verfahren zum Nachweis solcher Anteile gefunden, das
ware nur mikroskopisch oder rontgenographisch maoglich.

Nitride wurden in Gesteinen der Lithosphire ® noch nie
nachgewiesen, obwohl verschiedene Geologen deren Exi-
stenz vermuten. Der anscheinend einzige Nachweis gelang
in einem Meteoriten.

Die vorhandenen Daten uber Nitride zeigen, daf3 zwischen
Nitriden und Ammonium ein Gleichgewicht besteht, das
bei Anwesenheit von geniligend O; und H,0 weit auf der
Seite Metalloxid und Ammonium liegt. Auf3erdem ist die
Bildungswirme der Oxide der in Frage kommenden Metalle
(Al, B, Ti) groB3er als die der Nitride. Es ist deshalb méglich,
daf} in tieferen Schichten der Erdkruste, wo wasser- und O,-
arme Gesteine auftreten, auch Nitride vorkommen. In hohe-
ren Schichten kann deren Anwesenheit aber wahrschein-
lich ausgeschlossen werden.

6.3.3 Aminosauren

In Gesteinen, vor allem in Sedimenten, ist es moglich, daf3
Aminoséauren als Stickstofftriager vorhanden sind. So wur-
den von verschiedenen Autoren in Sedimenten Alalin, Glu-
taminsdure, Glycin, Prolin, Leucin, Asperginsiure etc.
nachgewiesen.

Nach Ansicht von Wlotzka ? und Stevenson ® vermag der
verwendete HF- bzw. HF-HCIl-Aufschluf} diese Verbindun-
gen kaum zu zerstoren. Stevenson fand bei seinen Untersu-
chungen von Tonen kaum nennenswerte Mengen an Ami-
nosauren.

7. Schlufifolgerungen

Generell kann gesagt werden, dafl der Natronlaugenauf-
schluf3 fur Untersuchungen tiber Ammoniumkreisldufe in
Zementofensystemen untauglich ist, denn fiir eine Ammo-
niumbilanz missen alle Anteile dieser Stickstoffverbin-
dung berucksichtigt werden. Hingegen scheint festzuste-
hen, daf3 die Ammoniumkonzentration in den Rohmateria-
lien und Stduben richtig bestimmt werden kann, wenn der
FluBsaureaufschluB verwendet wird. Die NH,'-Bestim-
mung selber bietet dann analytisch keine groflen Schwierig-
keiten.
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