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69 Verfahren zur Aufarbeitung saurer Sulfitablaugen.

€ Bei einem Verfahren zur Aufarbeitung saurer Ablaugen des
Cellulose-Aufschlusses mit Kochlaugen auf Basis von Kalzium-,
Magnesium- oder Ammoniumbisulfit durch Verbrennung wird
zwecks Vermeidung von Klebeerscheinungen bzw. absinkenden
Stickingtemperaturen den Ablaugen zuvor Erdalkalioxid, -hydro-
xid und/oder -karbonat bis zur Einstellung eines pH-Wertes von
mindestens 4, vorzugsweise von mindestens 6, zugesetzt.
Besonders vorteithaft ist es, das Molverhaltnis von Ca:S auf
einen Wert im Bereich von 0,8 bis 1,5, vorzugsweise im Bereich
von 1 bis 1,5, einzustellen.

Die pH-Weni-Einstellung kann zweistufig, in der ersten Stufe
durch Zugabe von Kalziumkarbonat und in der zweiten Stufe
durch Zugabe von Kalziumhydroxid erfolgen. Die Verbrennung
der so vorbehandeiten Ablaugen erfolgt zweckmaéssigerweise in
der zirkulierenden Wirbelschicht.
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verfahren zur Aufarbeitung saurer Sulfitablaugen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung saurer
Ablaugen des Cellulose-Aufschlusses mit Kochlaugen auf Basis
von Kalzium-, Magnesium- oder Ammoniumbisulfit durch Ver-
brennung.

Bei dem Cellulose-Aufschlug nach dem Bisulfitverfahren fallen
saure Ablaugen an, die aus Griinden des Umweltschutzes einer
Aufarbeitung bedlirfen. Neben der Vergdrung der Ablaugen mit
Gewinnung von sogenanntem Sulfitsprit, der Gewinnung von Hefen,
Zz.B. von Futterhefe, und der Aufarbeitung zu Ligninsulfonaten,
erfolgt die Beseitigung der sauren Sulfitablauge in groBem
AusmaB durch Verbrennung. Hierbei gewinnt die Verbrennung in
der Wirbelschicht zunehmend an Bedeutung.

Obgleich die Verbrennung in der Wirbelschicht generell
vorteilhaft ist, entstehen jedoch bei der Verbrennung von
sauren Ablaugen des Cellulose-Aufschlusses mit Kochlaugen auf
Basis von Kalzium-, Magnesium- oder Ammoniumbisulfit insofern
Schwierigkeiten, als bereits bei vergleichsweise niedrigen
Verbrennungstemperaturen Klebeerscheinungen und Ansatzbil-~
dungen, insbesondere auch in dem Wirbelschichtreaktor nachge-
schalteten Staubabscheidern, festzustellen sind. Treten die
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ersten Anzeichen der vorgenannten Effekte erst einmal auf,
kommt in der Regel der VerbrennungsprozeB durch Verklumpung
oder v6llige Verstopfung der Staubabscheider bald zum Erliegen.
Die Temperatur, bei der die Klebeerscheinungen auftreten, wird
"liblicherweise und im folgenden Stickingtemperatur genannt.
Wahrend des Verbrennungsbetriebes kann die Stickingtemperatur
des im Ofen befindlichen Materials absinken, z.B. durch
Anreicherung niedrigschmelzender Komponenten an der Oberflédche
der sonst hbherschmelzenden kOrnigen Partikel.

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Aufarbeitung

saurer Ablaugen der eingangs genannten Art unter Beibehaltung
eines Verbrennungsprozesses bereitzustellen, bei dem adaie vor-
genannten Schwierigkeiten vermieden werden und das eine ein-

wandfreie Fllhrung des Verbrennungsprozesses gewdhrleistet.

Die Aufgabe wird geldst, indem das Verfahren der eingangs
genannten Art entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet
wird, das man die Ablaugen durch Zugabe von Erdalkalioxid,
-hydroxid und/oder -karbonat auf einen pH-Wert von mindestens 4
einstellt und anschlieBend in der Wirbelschicht bei einer
Temperatur unterhalb der Stickingtemperatur des gebildeten
Verbrennungsriickstandes verbrennt.

Aufgrund der dem VerbrennungsprozeB vorgeschalteten Behandlung
gelingt es, die fiir Klebeerscheinungen und Ansatzbildung maB-
gebliche Stickingtemperatur des entstehenden Verbrennungs-
riickstandes dauerhaft heraufzusetzen und liber der Verbrennungs-
temperatur von etwa 800 bis 850 °C zu halten.

Bei der pH-Wert-Einstellung ist 2u beriicksichtigen, daB - in
Abhdngigkeit von der verwendeten Substanz, aber auch der Art
der eingesetzten Ablauge und deren Feststoffgehalt - der
End-pH-Wert erst nach einer gewissen Zeit erreicht ist. Bei
Verwendung von Kalkstein kann die Zeit 60 min betragen. Dabei
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ist im allgemeinen jedoch die weitere Verdnderung nach 30 min
Reaktionszeit unbedeutend, so daB bereits nach dieser Zeit die
behandelte Ablauge dem VerbrennungsprozeB zugefiihrt werden kann.

Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung sieht vor, die
Ablaugen auf einen pH-Wert von mindestens 6 einzustellen. Hier-
durch wird erreicht, das die Stickingtemperatur wdhrend der
Verbrennung weniger abfadllt und damit die Fliihrung des Ver-
brennungsprozesses ein zusdtzliches MaB an Sicherheit erhdlt.

Eine optimale Verfahrensfiihrung, bei der die Stickingtemperatur
noch weiter heraufgesetzt wird und die demzufolge auch eine
hdhere Verbrennungstemperatur zuldst, ist gegeben, wenn man
entsprechend einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform der
Erfindung das Molverhdltnis von Ca:S auf einen Wert im Bereich
von 0,8 bis 1,5, vorzugsweise im Bereich von 1 bis 1,5, ein-
stellt.

Bei der Einstellung des genannten Molverhdltnisses ist der in
den Ablaugen gegebenenfalls bereits vorhandene Ca-Gehalt zu
berlicksichtigen, d.h. von der erforderlichen Zugabemenge abzu-
rechnen. Dies gilt in besonderem MaBe fiir Ablaugen, die von
Aufschliissen mit Kochlaugen auf Basis Kalziumbisulfit stammen.

Die hinsichtlich Schnelligkeit und HOhe der pH-Wert-Einstellung
vorteilhafteste Ausfilhrung besteht darin, der Ablauge Kalzium-
hydroxid, vorzugsweise in Form einer wéB;igen Dispersion, zuzu-
geben. Die Schnelligkeit der pH-Wert-Einstellung wiederum hat
den Vorteil, das auf grope Behdltervolumina zur Einhaltung der
Reaktionszeit verzichtet werdem kann. Ein weiterer Vorteil bei
der Verwendung von Kalziumhydroxid besteht darin, daB keine
COZ-Entwicklung stattfindet, die wegen der hohen Viskositdt,
insbesondere vorkonzentrierter Ablaugen, zu starken Schdumen
fiihren kann. Ein gewisser Nachteil besteht darin, daB die
Verwendung von Kalziumhydroxid kostenmdBig aufwendiger ist als
die Verwendung von Kalziumkarbonat.



0171093

In Anbetracht der vorgenannten Situation sieht eine andere
Ausgestaltung der Erfindung vor, den pH-Wert der Ablauge in
zwei Stufen, in der ersten Stufe durch Zugabe von Kalzium-
karbonat und in der zweiten Stufe durch Zugabe von Kalzium-
hydroxid, einzustellen. Diese Ausfilhrung hat den Vorzug, dasB
die Hauptmenge freier Sdure mit billigem Kalziumkarbonat - und
zwar in einem pH-Bereich, in dem die Reaktion vergleichsweise
schnell ablduft - abgestumpft wird. Die Abstumpfung der im
h&heren pH-Bereich mit Kalziumkarbonat trdger reagierenden
Sdure erfolgt dann mit dem wesentlich aktiveren Kalziumhydroxid.

Im Falle der vorstehend behandelten Ausfilihrungsform mit zwei-
stufiger Abstumpfung der Sdure, insbesondere aber fiir den Fall
der alleinigen Verwendung von Kalziumkarbonat zur Einstellung
des pH-Wertes, sieht eine zweckmd@pige Ausfilihrungsform des
erfindungsgemdBfen Verfahrens vor, eine Ablauge mit maximal

35 Gew.-% Feststoffgehalt zu behandeln. Lierdurch wird Gie
Erzeugung von Schaum in - unter Beriicksichtigung eines
vertretbaren technischen Aufwandes - ertraglichen Grenzen
gehalten.

Um das Schaumproblem so gering wie moéglich zu halten, sind im
wesentlichen drei Wege gangbar:

1. Die pH-Wert-Einstellung erfolgt an méglichst wenig auf-
konzentrierter, am zweckmdgigsten an nicht aufkonzen-
trierter Ablauge.

2. Wahrend der pH-Wert-Einstellung wird stark gerihrt und
so entstehender Schaum urngehend zerschlagen.

3. Wahrend der pl-Wert-Einstellung wird die mit Kalzium-
karbonat versetzte Ablauge umgepumpt und dabei {iber
eine Treppenkaskade geleitet. Eine besonders geeignete
Pumpe ist hierbei eine Schlauchpumpe.



0171093
Im Falle der Behandlung von Ablauge des Ammoniumbisulfit-Auf-
schlusses ist zu beachten, daB bei der Behandlung mit Erdal-
kalioxid, -hydroxid und/oder -karbonat Ammoniakgas entweicht,
das - nach an sich bekannten Verfahren - aufgefangen und zur

Herstellung frischer Ammoniumbisulfit-Kochlauge verwendet
werden kann.

Im AnschluB an die Einstellung des pH-Wertes bzw. des Molver-
hdltnisses von Ca:S wird die Ablauge direkt oder nach vorheri-
ger Aufkonzentrierung in der Wirbelschicht verbrannt. Die Ver-
brennung kann in jedem beliebigen Wirbelschichtreaktor, z.B. in
der klassischen Wirbelschicht, durchgefiihrt werden.

Besonders vorteilhaft, insbesondere im Hinblick auf die Durch-
satzleistung und die Temperaturkontrolle, ist es Jjedoch, die
Verbrennung in der sogenannten zirkulierenden Wirbelschicht
vorzunehmen. Ihre Ausgestaltung geschieht auf an sich ilbliche
Weise. Das heipgt, der Wirbelschichtreaktor kann kreisfdrmigen,
quadratischen oder rechteckigen Querschnitt aufweisen und zum
Fluidisierungsgas-Eintrag einen Rost oder eine venturiartig
ausgestaltete Eintragsvorrichtung besitzen. Reaktorfldche und
Gasmenge werden in der Weise aufeinander abgestimmt, daB die
mittlere Suspensionsdichte im Wirbelschichtreaktor etwa im
Bereich von 10 bis 100 kg/m> Reaktorvolumen liegt. Hierbei

ist zu berlicksichtigen, daB bei der zirkulierenden Wirbel-
schicht - im Unterschied zur klassischen Wirbelschicht, die
durch einen deutlichen Dichtesprung zwischen Wirbelbett und
dariiber befindlichem Gasraum gekennzeichhet ist - der gesamte
Wirbelschichtreaktor mit einer Gas/Feststoff-Suspension geflillt
ist und die Suspensionsdichte von unten nach oben abnimmt (lber
die Arbeitsweise von zirkulierenden Wirbelschichten vgl. L. Reh
et al "Wirbelschichtprozesse fiir die Chemie- und Hiitten-
Industrie, die Energieumwandlung und den Umweltschutz", Chem.
Ing. Techn. 55 (1983), Nr. 2, Seiten 87-93).
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Als Material fiir den Bettaufbau der Wirbelschicht empfiehlt
sich insbesondere Kalkstein oder Dolomit. Dieser ist in der
Lage, beim VerbrennungsprozeB sich gegebenenfalls bildenden
502 zu binden. Infolge der Vorbehandlung der Ablauge mit
Erdalkalioxid, -hydroxid und/oder -karbonat ist die gegebenen-
falls zu bindende SOZ-Menge jedoch vergleichsweise klein, so
daB die zuzugebende Kalksteinmenge entsprechend niedrig gehal-
ten werden kann.

Eine innerhalb des erfindungsgemédBen Verfahrens insoweit beson-
ders vorteilhafte Ausfiihrungsform sieht vor, die Verbrennung in
der zirkulierenden Wirbelschicht zweistufig durch Eintrag
sauerstoffhaltiger Gase in zwel libereinanderliegenden Ebenen
durchzufiihren und hierbei bei einer mittleren Suspensionsdichte
von 10 bis 40 kg/m3 Reaktorvolumen zu arbeiten.

Ein besonders vorteilhaftes Verbrennungsverfahren ist in der
DE-OS 26 24 302 bzw. in der korrespondierenden US-PS 4 111 158
beschrieben. Hierbei wird heiBer Feststoff der zirkulierenden
Wirbelschicht entnommen und im Wirbelzustand durch direkten und
indirekten Warmeaustausch gekiihlt. Mindestens ein Teilstrom
gekilhlten Feststoffes wird in die zirkulierende Wirbelschicht
zurlickgefiihrt. Die Temperaturkonstanz 1&B8t sich praktisch ohne
Znderung Ger im Wirbelschichtreaktor herrschenden Betriebs-
zustdnde, also etwa ohne Verdnderung der Suspensionsdichte
U.a., allein durch geregelte Rilickflihrung des gekiihlten Fest-
stoffes erreichen. Je nach Verbrennungsleistung und einge-
stellter Verbrennungstemperatur ist die liber den Kiihler
gefilhrte Feststoffmenge mehr oder minder hoch. Die Verbren-
nungstemperaturen lassen sich in weiten Grenzen einstellen.

Allerdings setzt der Einsatz des vorstehend beschriebenen
Verfahrens voraus, daB der VerbrennungsprozeB UberschuBwidrme
liefert, d.h. die aufgegebene behandelte Ablauge einen ent-
sprechend hohen Heizwert besitzt. Falls das nicht der Fall ist,
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entfillt die Kreislauffiihrung des Feststoffes und ein Kiihler
dient gegebenenfalls zum Wdrmeentzug des die Wirbelschicht
verlassenden Verbrennungsrilickstandes.

Die im Wirbelkiihler gewonnene und in den Abgasen des Wirbel-
schichtreaktors enthaltene Wdarme wird zweckmdBigerweise zur
Aufkonzentrierung der Ablauge, insbesondere nach der Behandlung
mit Erdalkalioxid, -hydroxid und/oder -karbonat, und/oder zur
Beheizung des AufschluBreaktors verwendet. Filir den Fall, dag
bereits im gewissen Grad aufkonzentrierte Ablaugen angeliefert
werden, darf die weitere Aufkonzentrierung selbstverstdndlich
nicht so weit getrieben werden, daB Schwierigkeiten bei Trans-
port durch Behdlter, Leitungen und Dosierorgane auftreten.

Die Erfindung wird anhand der Figuren 1 und 2 und des Beispiels
beispielsweise und ndher erl&utert.

Die Figuren veranschaulichen den Verlauf der pH-Wert-Ver&dnde-
rung in Abhdngigkeit von der Verweilzeit unter stdndigem Riihren.

In Fig. 1 sind die Ergebnisse filir eine Ablauge des Kalziumbi-
sulfit-Aufschlusses niedergelegt.

Die Analysenwerte fiir die Ablauge und deren Verbrennungs-
riickstand sind folgende:

Aschenanalyse
pH-Wert 2,7 SiO2 0,38
HZO 42,0 Gew.-% A1203 0,13
Asche 6,96 Gew.-% Fe203 0,43
fllichtige Bestandteile 34,45 Gew.-% Cao 47,3
S gesamt 3,54 Gew.-% K20 3,1
P205 0,19
Mn 0,39

Mol-Verh&ltnis
Ca:S 0,53
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Die insgesamt dargestellten Kurven wurden unter folgenden
Bedingungen erhalten:

Kurve 1: 1 kg Ablauge bei 25°C mit 50 g CaCO3 und nach 30
min nochmals mit 50 g CaCo4 versetzt;

Kurve 2: 1 kg Ablauge zundchst mit 166 cm3 Wasser verdiinnt

und dann bei 25°C mit 50 ¢ CaCoq und nach 30 min

nochmals mit 50 g CaCO3 versetzt;

Kurve 3: 1 kg Ablauge zundchst mit 333 cm3 Wasser verdiinnt
und dann bei 25 °C mit 50 g CaCO3 und nach 30 min

nochmals mit 50 ¢ CaCO3 versetzt;

Kurve 4: 1 kg Ablauge bei 50 °C mit einer Mischung von 50 g
CaCO3 und 21 g Ca(OH)2 versetzt;

Kurve 5: 1 kg Ablauge bei 25 °C mit einer Mischung von 50 g
CaCO3 und 21 g Ca(OH)2 versetzt;

Kurve 6: 1 kg Ablauge zundchst mit 500 cm3

Wasser verdlinnt
und danach bei 25 °C mit einer Mischung von 50 g

CaCO3 und 21 ¢ Ca(OH)2 versetzt.

Kurve 7: 1 kg Ablauge bei 25 °C mit 22 g Ca(OH)2
(angeschldmmt in 50 cm3 Wasser) versetzt.

In Fig. 2 sind die Ergebnisse fiir eine Ablauge des Ammoniumbi-

sulfit-Aufschlusses daryestellt.

Die Analysenwerte filir die Ablauge und deren Verbrennungs-
rlickstand sind folgende:
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Aschenanalyse

pH-Wert 3,4 SiO2 1,9
HZO 44,5 Gew.-% A1203 0,38
fllichtige Bestandteile 34,02 Gew.-% Cao 28,0
S gesamt 4,22 Gew.-% KZO 10,4

Mn 1,09

Mol-Verhdltnis

Ca:s 0,03

NH3:S 1,02

Die in Fig. 2 wiedergegebenen Kurven wurden wie folgt erhalten:

Kurve 8:

Kurve 9:

Kurve 10:

Kurve 11

Kurve 12:

1 kg Ablauge bei 25 °C mit 33 g Caco3"und nach 30

min nochmals mit 33 g CaCO3 versetzt;

1 kg Ablauge mit 166 m3 Wasser verdiinnt und danach
bei 25 °C mit 33 ¢ CaCo3 und nach 30 Minuten
nochmals mit 33 g CaCo3 versetzt.

1 kg Ablauge zundchst mit 333 cm3 Wasser verdinnt
und danach bei 25 °C mit 33 g CaCO3 und nach 30
min nochmals mit 33 g CaCO3 versetzt:;

1 kg Ablauge bei 25 °C mit einer Mischung von 33 g
CaCO5 und 17 g Ca(OH)2 versetzt;

1 kg Ablauge mit 500 cm3 Wasser verdlinnt und bei
25 °C mit einer Mischung von 33 g CaCO3 und 17 g
Ca(OH)2 versetzt:;
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Kurve 13: 1 kg Ablauge mit 19 g Ca(OH)2 (angeschldmmt in
50 cm3 Wasser) versetzt.

Kurve 14: 1 kg Ablauge mit 49 g Ca(OH)2 (angeschldmmt in
50 cm3 Wasser) versetzt. (Molverh&altnis Ca:S= 0,5);

Kurve 15 1 kg ablauge mit 98 g Ca(OH)2 (angeschl&mmt in
100 cm3 Wasser) versetzt. (Molverhdltnis
Ca:s= 1,0).

Beispiel

In einer zirkulierenden Wirbelschicht, die aus Kalkstein
aufgebaut war und bei 840 °C betrieben wurde, wurde zundchst
unbehandelte Ablauge der 2zu Fig. 1 beschriebenen Beschaffenheit
verbrannt. Nach etwa 10 Stunden brach infolge Verstopfung des
Riickfiihrzyklons der Ofenbetrieb zusammen.

Wurde hingegen eine Ablauge behandelt, die eine Vorbehandlung
entsprechend den Ausfiihrungen zu Fig. 7 erfahren hatte, war
unter gleichen Betriebsbedingungen auch nach 30 Stunden noch
ein einwandfreier Ofenbetrieb festzustellen.
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PATENTANSPRUCHE

l.

Verfahren zur Aufarbeitung saurer Ablaugen des Cellulose-
Aufschlusses mit Kochlaugen auf Basis von Kalzium-, Magne-
sium- oder Ammoniumbisulfit durch Verbrennung, dadurch
gekennzeichnet, dag man die Ablaugen durch Zugabe von Erd-
alkalioxid, -hydroxid und/oder -karbonat auf einen pH-Wert

von mindestens 4 einstellt und anschlieBend in der Wirbel-
schicht bei einer Temperatur unterhalb der Stickingtempe-
ratur des gebildeten Verbrennungsriickstandes verbrennt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB8 man

die Ablaugen auf einen pH-Wert von mindestens 6 einstellt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
daB man das Molverh&ltnis von Ca:S auf einen Wert im

Bereich von 0,8 bis 1,5, vorzugsweise im Bereich von 1 bis
1,5, einstellt.

verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeich-
net, daB man der Ablauge Kalziumhydroxid, vorzugsweise in
Form einer wdBrigen Dispersion, zugibt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dag man den pH-Wert der Ablauge in

zwel Stufen, in der ersten Stufe durch Zugabe von Kalzium-
karbonat und in der zweiten Stufe durch Zugabe von Kal-
ziumhydroxid, einstellt.

verfahren nach Anspruch 1, 2, 3 oder 5, dadurch gekenn-

zeichnet, daB bei einer pH-Wert-Einstellung mit Kalzium-
karbonat eine Ablauge mit maximal 35 Gew.-% Feststoff-
gehalt behandelt wird.
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Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dag man die behandelte Ablauge in
einer zirkulierenden Wirbelschicht verbrennt.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Verbrennung in der zirkulierenden Wirbelschicht zwei-
stufig durch Eintrag sauerstoffhaltiger Gase in zwei {iber-
einanderliegenden Ebenen durchfiihrt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Verbrennung bei einer mittleren Suspensions-
dichte im Wirbelschichtreaktor von 10 bis 40 kg/m>
Reaktorvolumen, im Falle der zweistufigen Verbrennung
bezogen auf den oberhalb der Sekunddrgaszuflihrung liegen-
den Reaktorraum, durchfihrt.
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