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62 Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung von Kiesels#ure aus Zellstoffablaugen.

) In einem Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung von
Kieselséure aus durch alkalischen AufschluB von Einjahres-
pflanzen, wie Bambus, Bagasse, Schilf und Stroh erhaltenen
Zellstoffablaugen (Schwarzlaugen) durch Behandlung mit
COq-haltigen Gasen und Abtrennung der ausgeféliten Kiesel- _J |
‘séure wird zunachst die Ablauge (1) vorkonzentriert (2) und
mit den COq-haltigen Gasen in intensiven Kontakt gebracht
(4), wobei man die Menge der COq-haltigen Gase auf 30 bis
40 m® pro m® durchgesetzter Ablauge bemiBt. AnschlieBend
W™ wird die behandelte Lauge von der ausgeféliten Kieselsiure !
< befreit (12). Die abgetrennten, kieselsdurehaltigen Nieder-
schidage werden mit Wasser (16) verdinnt und gewaschen,
o durch Zugabe von Kalk wird der Sodaanteil kaustiziert. Fest-
und Flissigphase werden voneinander getrennt (17), und der
so erhaltene Festanteil wird gegebenenfalls bis zur Schmelze
ﬂ' ausgebrannt (22), die Schmelze abgekihit und granuliert.
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Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung von Kieselsdure

aus Zellstoffablaugen

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Ent-
fernung von Kieselsdure aus durch alkalischen Aufschlufi von
Einjahrespflanzen, wie Bambus, Bagasse, Schilf und Stroh, er-
haltenen Zellstoffablaugen (Schwarzlaugen) durch Behandlung mit
C?z
sdure.,

-haltigen Gasen und Abtrennung der ausgefdllten Kiesel-

Es ist bekannt, zur Entkieselung alkalischer kieselsdurehal-

tiger Zellstoffablaugen bei der Verarbeitung von Grdsern, ins-
besondere Stroh, Bambus, Schilf usw., in die Schwarzlauge Koh-
lendioxid einzuleiten und die entstghende gallertige Kiesel-
sdure durch Kochen bzw. durch Erhitzen unter Druck in eine fil-
trierbare kristallinische Masse iberzuflhren und diese von der

Lauge zu trennen (DE-PS 522 730).

Es ist ferner ein Verfahren zur Entfernung gelbster Kiesels&ure
aus alkalischen Zellstoffablaugen durch Ausfdllung mittels Kalk

bei Siedetemperatur und unter Rihren bekannt, wobei die Lauge
vor der Behandlung zundchst auf einéﬁ Trockengehalt von etwa
30 % eingedickt und erst dann in der Siedehitze unter Riihren
mit gebranntem Kalk versetzt und nach kurzer Reaktionsdauer in
an sich bekannter Weise vom ausgefillten Reaktionsschlamm ge-
trennt wird (DE-PS 10 46 465).



Ein weiteres bekanntes Verfahren arbeitet mit zwei Verfahrens-
stufen, wobei in der ersten Stufe die Ablauge mit Kohlendioxid
bis zum Erreichen eines bestimmten pH-Wertes behandelt wird,
mindestens ca. 75 % der Kiesels3ure in der Ablauge ausgefdllt
werden und die ausgefdllte Kieselsdure abgetrennt wird und wo-
bei in der zweiten Stufe die in der ersten Stufe teilentkie-
selte Ablauge mit Kalkmilch derart behandelt wird, daB der
gewlinschte Entkieselungsgrad durch Ausfidllen und Abtrennen von
Calciumsilicat erzielt wird (DE-0S 30 03 090).

Diese bekannten Verfahren sind zum Teil umstdndlich und die
eingesetzten Fdllapparaturen liefern nicht immer befriedigende

Entkieselungsergebnisse.

Die Anwendung von Wascher- oder Strahlpumpensystemen zur
SiOz-Ausféllung pedarf sehr honer Rauchgasmengen mit hohen
COZ-Gehalten. Der Einsatz honer Gasmengen flihrt zu uner-
wlinscht starker Schaumbildung wdhrend der Laugenbehandlung. Die
anwendung von mit Fillkdrpern versehenen Absorptionstiirmen ist
liber lange Betriebsperioden ebenfalls problematisch. Die Flill-
kS6rper werden sehr schnell mit ausgefdllter Materie verunrei-

nigt und bediirfen periodischer Spililung.

Die Behandlung mit Kalk fihrt zwar zu dhnlichen Entkieselungs-
"ergebnissen, jedoch ist die Methode aufgrund des hohen Kalkver-
brauchs teuer und die organischen und alkalischen Verluste sind
gleichfalls relativ hoch. Der Schlammanfall ist betr&dchtlich.
Uber eine umweltfreundliche Methode der Aufbereitung des Ab-
fallschlammes oder-dessen sinnvolle Wiederverwendung ist nichts

bekannt.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, diese und andere
Nachteile des Standes der Technik zu vermeiden. Es soll ein
Verfahren vorgeschlagen werden, mit dem es auf einfache und
wirtschaftliche Weise gelingt, aus Zellstoffablaugen, insbesone-
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dere solchen mit hohem Kieselsduregehalt, wie sie z.B. beim
alkalischen AufschluB von Einjahrespflanzen entstehen, Kiesel-
s8ure m8glichst weitgehend zu entfernen. Hierbei soll die
Umwelt nicht belastet werden. Das silikathaltige Abfallprodukt
soll leicht abflihrbar und gegebenenfalls in anderen Industrien

verwendet werden kdnnen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemd@B dadurch geldst, daB man die
Ablauge vorkonzentriert und mit den COz-haltigen Gasen in
intensiven Kontakt bringt, daB man die Menge der COZ-haltigen
Gase auf 30 bis 40 m3 pro m3 durchgesetzter Ablauge bemift,

dafs man die behandelte Lauge van der ausgefdllten Kieselsidure
befreit, daB man die abgetrennten, kiesels&durehaltigen Nieder-

schldge mit Wasser verdilinnt und wéascht, durch Zugabe von Kalk
kaustiziert, Fest- und Flissigphase voneinander trennt und den
~ so erhaltenen Rickstand gegebenenfalls bis zur Schmelze aus-
brennt und die abgekiihlte Schmelze granuliert.

Als CO.-haltiges Gas wird Rauchgas bevorzugt. Dies hat den

2
Vorteil, daB es billig ist und im eigenen Verfahren anfdllt.

Der CO2
Beispiel unter 5 Vol.-% liegen.

-Gehalt kann hierbei sehr niedrig sein und zum

Die zu behandelnde Ablauge wird erfindungsgemifi. zweckmdBig auf
eine Konzentration von 8 bis 30, vorzugsweise 12 bis 25, Gew.-%
TS vorkonzentriert. '

Die vorkonzentrierte Ablauge wird im Rahmen der Erfindung in

einem mantelbeheizten Reaktionsbehilter mittels Rohrbogenbe-
gasers mit den C02-haltigen Gasen in Kontakt gebrachf, wobei
ein besonders intensiver Stoffaustausch erfolgt.

Der durch die Behandlung mit den C02—haltigen Gasen ausge-
fdllte Niederschlag kann.von der Ablauge durch Sedimentieren

oder Zentrifugieren abgetrennt werden. )
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Nach einer Weiterbildung der Erfindung wird der abgetrennte
kiesels&urehaltige Niederschlag je nach Weiterverarbeitung mit
Wasser im Verhdltnis 1 zu 4 bis 1 zu 1, verdinnt und gewaschen.
Dem Waschwasser wird Branntkalk oder Kalkmilch zugegeben in
einer Menge, die ausreichend ist, den Sodagehalt des Nieder-

schlages durch Kaustizierreaktion in Natronlauge umzuwandeln.

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung vereinigt man
das nach Abfiltrieren des gewaschenen Niederschlages erhaltene
Filtrat mit der von der Kieselsdure befreiten &blauge und fihrt
das Gemisch in die Vorkonzentrierung zurlick.

Falls erforderlich, kann dem Gemisch noch zus&tzlich Natron-
lauge zudosiert werden, um die Viskositdt der Dicklauge nach
dem Eindampfvorgang zu steuern.

Aus dem abgetrennten Niederschlag konnen im kahmen der Erfin-
dung noch enthaltene organische Verbinaungen durch Heraus-
brennen entfernt werden. Die Warmezufunr xann, falls gewlinscht,
so welt gesteigert werden, GafB der wiederschlag den Verbren-
nungsofen als Schmelze verldft. Diese wird im Luftstrom abge-
kihlt und z.B. mittels einer :ilihle mit Siebeinsatz zu Granulat
gewlinschter KOrnung vermahlen. Hierdurch xann der Rickstand

umweltfreundlich deponiert oder weiterverwendet werden.

Im Rahmen der Erfindung wird vorteilhafterweise sa verfahren,
"daf man bei der Wdsche des Niederschlages und der Kaustizierung
des Sodaanteils das NaZO—SiOZ-CaO-Verhéltnis so einstellt,

daf fiir den Schmelzvorgang die niedrigste Schmelztemperatur

dieser eutektischen Schmelzverbindung gewdhrleistet ist.

Die mit der Erfindung erzielten Vorteile bestehen insbesondere
darin, daB es mit einem einfachen, kontinuierlich durchzufﬁﬁ-
renden Verfahren gelingt, Kieselsiure bis auf einen Restgehalt
von 0,2 bis 0,4 g/1 aus Ablaugen, die beim alkalischen Auf~-
schluB von Einjahrespflanzen, wie Bambus, Bagasse, Schilf,
Stroh, erhalten werden, zu entfernen. Durch die Einstellung

eines niedrigen Schmelzpunktes der abgetrennten Niederschlige
A - 4
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konnen diese in herkdmmlichen Kohle-, Gas~- oder Olverbrennungs-
kesseln eingeschmolzen werden.

Das Verfahren ist sehr wirtschaftlich, weil mit Ausnahme gerin-
ger Kalkmengen, z.B. in Form von Branntkalk oder Kalkmilch,
keine fremden Chemikalien erforderlich sind. Zur Entkieselung

steht das im eigenen Verfahren kostenlos anfallende Rauchgas
zur Verfligung. Das Verfahren arbeitet umweltfreundlich.

Ein weiterer Vorteil besteht darin, daB die entkieselte
Schwarzlauge bis auf die Verbrennungs-Konzentration von 60 bis
65 % TS im indirekten Eindampfer aufgearbeitet werden kann.
Eine Nachverdampfung beispielsweise durch direkten Kontakt der

Lauge mit Rauchgas in einem Zyklon- oder Kaskaden-Verdampfer,

um die Verbrennungs-Konzentration zu erreichen, kann somit ent-
"fallen.

Die Erfindung ist in der Zeichnung beispielsweise und schema-

tisch dargestellt und wird im folgenden ndher beschrieben.

- - -

Es bedeuten:
1 Zufuhr Zellstoffablauge (Schwarzlauge); 2 Eindampfein-
richtung; 3 Vorkonzentrierte Ablauge; 4 Reaktionsbehdlter zum

In-Kontakt-bringen von Ablauge mit C02-haltigen Gasen (Rauch-
gas); 5 Laugenverbrennung; 6 Dampfkessel; 7 Abzug Rauchgas;

8 Abzug Rauchgas; 9 Leitung Rauchgas in Reaktionsbehdlter 4;
10 Geblése; 11 Abzug Schmelze; 12 Abtrenneinrichtung (Zentri-
fuge); Sedimentiertrichter + Zentrifuge);*ig Zwischenpbehélter
zur Aufnahme des Filtrats (entkieselte Schwarzlauge); 14 Rihr-
behdlter zur Aufnahme des ahgeschiedenen Kiesels&ureschlamms;
15 Dosiereinrichtung flir Zufuhr Kalk oder Kalkmilch; 16 Zufuhr
Wasser; 17 Trenneinrichtung (Separator, Dekanter); 18 Behdlter
zur Aufnahme des filtraté; 19 Leitung zum Zwischenbehdlter 13
_(entkieselte Schwarzlauge); 20 Leitung entkieselte Schwarz-

lauge; 21 Beh&lter zur Aufnahme von Natronlauge; 22 Verbren-

(R |
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Verfahrensheschreibung

Faserfreie Dlinnlauge mit einer Minimalkonzentration von 8 bis
12 ¢ geldster Trockensubstanz (TS) wird von der ZellstoffFabrik
oder von einer der ersten Eindampfstufen zum Reaktor 4 in der
Entkieselungsanlage gepumpt. Desgleichen wird liber ein Gebldse
10 Rauchgas, dessen Temperatur zur Vermeidung von Feuchtig-
keitsniederschlagen oberhalb des Taupunkfes liegen soll, in den

Reaktor 4 eingeblasen.

Durch die Wirkung des Rohrbogen-Begasers entsteht intensiver
Kontakt der Lauge mit dem Rauchgas. Die Abgase entweichen liber
einen mechanischen Schaumabscheider {iber den Dom des Reaktions-
behdlters.

Die behandelte Lauge verldft den Reaktor mit dem gewlinschten
pH-Wert Uber einen Syphon und gelangt zu einer kontinuierlich
arbeitenden Einrichtung 12 zur Abtrennung der ausgefdllten Sub-
stanzen (Zentrifuge oder Sedimentiertrichter + Zentrifuge).
Nach Abtrennung des Fdllgutes von der Lauge wird das Klarfil-
trat zu einem Zwischenbehdlter 13 gefdrdert.

Der abgeschiedene Kieselsdureschlamm wird in eifen Riihrbehdlter
14 gepumpt. Dieser wird zus&dtzlich mit Wasser und Branntkalk

oder Kalkmilch aus einer entsprechenden Dosier-Einrichtung 15

zur Schlammwidsche beaufschlagt. Die Kalkmenge entspricht ca.
dem 1,5- bis 2-fachen stochiometrischen Bedarf; bezogen auf den
Soda(Na2C03)—Gehalt des Schlammes. Nach €iner vorgegebenen
Verweilzeit wird die Schlamm-Suspension abgezogen und auf einem

Separator oder Dekanter 17 abzentrifugiert.

Das Klarfiltrat wird zu einem separaten Stapeltank 18 geleiéet,
voh wo es entweder der geklirten Schwarzlauge zugegeben oder
anderer Verwendung zugefiihrt wird. Der entwidsserte, gewaschene
'Schlamm wird entweder direkt zur Deponie abgegeben oder éinem

p—— -
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Ofen 22 zur Nachverbrennung der restlichen, darin noch enthal-
tenen organischen Bestandteile zugeflihrt. Ein mit der Verbren-
nung herbeigefiihrter Schmelzvorgang fihrt nach Abklihlung der
schmelze und deren Granulierung zu einem umweltfreundlichen,
deponierfdhigen oder weiterverarbeitbaren Abfallprodukt. Durch
Steuerung des Verhdltnisses Naz—SiOZ—CaO wdhrend der Wésche

wird ein mdglichst tiefer Schmelzpunkt eingestellt.

Ein solches Verbrennen und Einschmelzen kann z.B. in einem

kohle~, gas- oder Olbefeuerten-Dampfkessel erfolgen, der zu
diesem Zweck mit einer Brennkammer versehen ist, deren Boden
als Schmelzbett mit Abzugsvorrichtung flir die Schmelze ausge-
bildet ist.

" Beispiel

Ablauge einer Reisstroh-Zellstoff-Fabrik wird gemdf obiger
Beschrazibung anhand von Pilotanlagen-Versuchen zur Entkieselung
behandelt. - . . .

1. Analyse der zu behandelnden Ablauge vor Eintritt in den
Reaktionsbehdlter 4:

pH 11

Dichte 1,04 -

Gesamt-TS 7,9 %

organische TS 4,9 8

Gesamt-Asche 3,0 % : -
- sio, 10,5 g/1

2. Analyse der mit Rauchgas behandelten Schwarzlauge- nach der

Rektion in 4. Die Mengenangaben beziehen sich auf einen

Laugendurchsatz von 1.000 1/h:

BAD ORIGINAL @



)1y

e - - ge88LEE

0

Menge Ablauge 1.040 kg
Gesamt~-TS 8,0 % 83,2 kg
organische TS 4,8 % 49,9 kg
Gesamt-Asche 3,2 % 33,3 kg
Sio2 10,5 kg

3. Analyse der gekldrten Lauge 13 nach der Zentrifugal-Ab-

scheidung in 12:

Menge Ablauge - 976,0 Liter 938,0 kg
Gesamt-TS 6,7 % 62,8 kg
organische TS 4,5 % 42,2 kg
Gesamt-~Asche 2:2 % 20,6 kg
SiO2 0,3 kg

4, Analyse des in 12 abgetrennten Kieselsdure-Scnlammes:

Schlamm-ﬁenge 102,0 kg
Gesamt-TS  _ 20,0 % 20,4 kg
organische TS 7:5 % 7.7 kg
Gesamt-Asche 12,5 % 12,7 kg
510, | 10,2 kg

Nach Aufschwammen des Schlammes in 14 mit gleicher Gewichts-
menge Wasser und erneuter Zentrifugalabscheidung in 17 ergeben

sich folgende Werte:

5. &Analyse des Klarfiltrates 18: . -

Menge - ) 139,0 kg
Gesamt-TS 4,1 % 5,7 kg
organische TS 3,3 % 4,6 kg
- Gesamt -Asche ) 0,8 % 1,1 kg
sio, ' 0,04 kg

L
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6. Analyse des in 17 abgetrennten Schlammes:

Menge 63,0 kg
Gesamt-TS 23,3 % 14,7 kg
organische TS 4,9 % 3,1 kg
Gesamt -Asche 18,4 % 11,6 kg
sio, 10,2 kg

Verlustrechnung, bezogen auf 1.000 Liter eingesetzte Schwarz-

lauge: -

7. Organische TS

im gewaschenen Schlamm 3,1 kg
in unbehandelter Schwarzlaugde 51,0 kg

Verluste: ca. 6,1 %

8. Anorganische TS

- -

im Schlamm (ohne sioz) 1,4 kg
theoretisch in unbehandelter

Schwarzlauge (ohne SiOZ) 20,7 kg
Verluste: 6,8 % ‘

Die anorganischen Bestandteile des Schlammes aus der ersten

Zentrifugierstufe 12 enthalten einen gewissen Anteil an Soda

(N62C03). Bei Hinzugabe von Kalkmilch - Ca(OH)é - lber 15

zum Waschwasser 16 in 1,5- bis 2-fachem stbchiometrischem Ver-
hidltnis zur Menge der vorliegenden Soda wird durch den Kausti-

zier-Vorgang -

Na .CO + 2NaOH

5 + Ca(OH)z = CacCo

3 3

Natronlauge gebildet, die auf der Klarfiltratseite zum gr&ften
Teil rilickgewonnen wird. ’

’ it
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Patentanspriiche

l.

Verfahren zur kontinuierlichen Entfernung von Kieselsdure
aus durch alkalischen AufschluBR von Einjahrespflanzen, wie
Bambus, Bagasse, Schilf und Stroh, erhaltenen Zellstoff-
ablaugen (Schwarzlaugen) durch Behandlung mit COz-hal-
tigen Gasen und Abtrennung der ausgefd@llten Kieselsdure,

dadurch gekennzeichnet, dafl man die Ablauge vorkonzen-

triert und mit den COz—haltigen Gasen in intensiven Kon-
takt bringt, daB man die Menge der C02-haltigen Gase auf
30 bis 40 m°>

man die behandelte Lauge von der ausgefdllten Kieselsdure

pro m3 durchgesetzter Ablauge bemifit, daB

befreit, daBR man die abgetrennten, kieselsdurehaltigen
Niederschlidge mit Wasser verdiinnt und wischt, durch Zugabe
von Kalk kaustiziert, Pest- und Fllissigphase voneinander
trennt und den so erhaltenen Rickstand gegebenenfalls bis
zur Schmelze ausbrennt und die abgeklihlte Schmelze granu-
liert. .

-

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man

als COz—haltiges Gas Rauchgas einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

daB man die zu behandelnde Ablauge auf eine Konzentration

von 8 bis 30 Gew.-% TS vorkonzentriert.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriche:1l bis 3,

dadurch gekennzeichnet, daf man die zu behandelnde Ablauge

auf 12 bis 25 Gew.~-% TS vorkonzentriert.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,

dadurch gekeﬁnzeichﬁet, daB man die vorkonzentrierte

Ablauge in einem mantelbeheizten Reaktionsbeh&lter mittels
eines Rohrbogenbegasers mit den COz—haltigen Gasen in_
Kontakt bringt.

7 : t
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Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden
Ansprliche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf man den

ausgefdllten Niederschlag durch Sedimentieren oder

Zentrifugieren von der behandelten Lauge abtrennt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet, daB man den abgetrennten, kiesel-

sdurehaltigen Niederschlag mit Wasser im Verh&ltnis von 1

zu 4 verdinnt und wischt. _

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB man den abgetrennten, kiesel-

sdurehaltigen Niederschlag mit Wasser im Verh3ltnis von 1

zu 1 verdinnt und wéscht.

Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprlche 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet daB man dem Waschwasser Branntkalk

oder Kalkmilch zugibt mit der HMaBgabe, den Restgehalt an
Soda (Nazcoz) im Niederschlag durch Kaustizieren in

Natronlauge umzuwandeln.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,

dadurch gekennzeichnet, daR man das nach Abfiltrieren des

Niederschlages nach der Wdsche erhaltene Filtrat mit der
von der Kieselsdure befreiten Ablauge vereinigt und in die
Vorkonzentrierung zurlckflhrt.

Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dafB man die nach der Wdsche im

Niederschlag noch enthaltenen organischen Bestandteile

verbrennt.

-

Verfahren nach einem oder mehreren der Anlspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, daB man mit der Verbrennung éer

organischen Bestandteile des Niederschlages ein Schmelzen
der anorganischen Bestandteile herbeiflihrt, die Schmelze

abkiihlt und granuliert, ) -
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13. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12,
dadurch gekennzeichnet, daB man bei der Wdsche des Nieder-

schlages und der Kaustizierung des Sodaanteils das
NaZO—SiOZ—CaO—Verhéltnis im Niederschlag so einstellt,
daf filir den Schmelzvorgang die niedrigste Schmelztemperatur

dieser eutektischen Schmelzverbindung gew&hrleistet ist.
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