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Verfahrensflhrung eines Kalkofenprozesses in
einem Alkalikreislauf eines
Zellstoffaufschlussverfahrens, wird aus einer
WeiB3lauge abgetrenntes Kalziumcarbonat einem
Kalkofen aufgegeben und zu Kalziumoxid
gebrannt, wobei ein Umlaufwirbelschichtverfahren,
bei welchem ein Bettmaterial, gewahlt aus
Ca0/CaCO; oder Me/MeO, im Kreislauf zwischen
zwei Kammern des Umlaufwirbelschichtverfahrens
gefuhrt wird, eingesetzt wird, wobei in einer ersten
Kammer ein Vergasungsprozess durchgeflhrt wird,
bei welchem ein Reaktanz gewahlt aus Dampf
und/oder flissigen oder gasférmigen
Heizmaterialen durch Vergasung eines festen
Brennstoffs im Wirbelbett zu einem an wenigstens
mit  Wasserstoff oder CO, angereichertem
Produktgas umgesetzt wird und in einer zweiten
Kammer ein Verfahren gewéahlt aus einem
Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahren oder
einem  Verbrennungsverfahren im  Wirbelbett
durchgefihrt wird, in welchem das Bettmaterial mit
Luft unter Verbrennung eines Brennstoffs zu einem
Metalloxid oder CO, und Rauchgas umgesetzt
wird.

DVR 0078018



> gsterreichisches AT 15 446 U1 2017-09-15
V patentamt

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Optimieren der Verfah-
rensfihrung eines Kalkofenprozesses in einem Alkalikreislauf eines Zellstoffaufschlussverfah-
rens, bei welchem aus einer WeiBllauge abgetrenntes Kalziumcarbonat einem Kalkofen aufge-
geben wird und zu Kalziumoxid gebrannt wird.

[0002] Der Alkalikreislauf eines Zellstoffaufschlussverfahrens dient im Wesentlichen dazu, die
groBen Mengen an Kalziumkarbonat, welche bei der Kaustifizierung der sogenannten Grinlau-
ge aus dem Sulfat- bzw. Kraftprozesses anfallen, in einem Kalkofen wiederum soweit als moég-
lich zu einem gebrannten Kalk umzuwandeln, welcher wiederum in dem Rickgewinnungsver-
fahren der Nebenprodukte des Sulfat- oder Kraftprozesses eingesetzt wird. Der Kalkofenpro-
zess, welcher in diesem Alkalikreislauf zur Aufbereitung von Kalziumkarbonat in Kalziumoxid
eingesetzt werden muss, benétigt hohe Temperaturen, um das Kalziumkarbonat zu Kalziumoxid
zu brennen und belastet durch die hohen Temperaturen, welche fiir das Brennen von Kalk
erforderlich sind, die Energiebilanz der gesamten Zellstoffherstellung stark. Nicht nur der Kalk-
ofenprozess in dem Zellstoffaufschlussverfahren ist energieaufwéndig, sondern es wird insbe-
sondere wahrend der gesamten Zellstoffherstellung versucht, die groBen Mengen an Neben-
produkten, die in einem derartigen Sulfat- oder Kraftprozess anfallen, soweit als mdglich wie-
derzuverwerten und dadurch sowohl die Energiebilanz als auch die Massenbilanz des Kraftpro-
zesses weiter zu verbessern. So entsteht in einem Sulfat- oder Kraftprozess beim Aufschluss
des zellstoffhaltigen Faserstoffs eine Natronlauge und Natriumsulfid enthaltende Lésung, die
sogenannte WeiBlauge, aus welcher der Zellstoffbrei abgetrennt wird und Nebenprodukte, die
sogenannte Schwarzlauge, die wiederum so weit aufgeschlossen wird, um nicht umgesetzte
Chemikalien oder Reaktionsprodukte, welche relativ viele wiederverwertbare Bestandteile ent-
halten, riickzugewinnen und diese neuerlich in der Zellstoffherstellung einzusetzen.

[0003] Hierzu wird zunachst die Schwarzlauge durch Eindampfen konzentriert und anschlie-
Bend verbrannt, um eine sogenannte Schmelze herzustellen. Die Schmelze wird aufgelést und
eine Grlnlauge erhalten, welche Grinlauge als Hauptbestandteile Natriumkarbonat und Natri-
umsulfid enthalt. Die Griinlauge wird in der Folge mit gebranntem Kalk bzw. Kalziumoxid umge-
setzt, um in einer sogenannten Kaustifizierungsreaktion das Natriumkarbonat entsprechend der
Summenformel Na,CO; + CaO + H,0O = 2 NaOH + CaCOj; zu Natronlauge und Kalziumkarbonat
umzusetzen. Die so umgesetzte Mischung wird lber ein Filter geleitet, auf welchem Feststoffe,
hauptsachlich Kalziumkarbonat, welches auch als Kalkschlamm bezeichnet wird, abgetrennt
werden. Die abgetrennten Feststoffe werden mit Wasser oder Filtrat in einer nachfolgenden
Filterstufe verdinnt, wiederum auf einem Filter abfiltriert, in den Kalkofen Uberfiihrt und zu
gebranntem Kalk umgewandelt. Das hierbei erhaltene Filtrat wird als WeiBlauge wieder in den
Prozess riickgefuhrt. Die in diesem Kreislauf beschriebene Umsetzung von Grinlauge mit
Kalziumoxid ist eine Gleichgewichtsreaktion und in der Praxis werden nur 80 % bis 85 % des
Natriumkarbonats umgesetzt, was zu einem relativ niedrigen Kaustifizierungsgrad mit den
bekannten Nachteilen, wie der Verlegung von Filtertichern und Sieben, einer Ring- und Kugel-
bildung in dem Kalkofen und dgl. fuhrt.

[0004] In der WO 2014/131067 A1 wurde vorgeschlagen, der Griinlauge, welche aus einer
wassrigen Lésung von Natriumkarbonat als Hauptbestandteil und Natriumsulfid besteht, neben
dem bekannten Zusatz von Kalziumoxid auch Kohlendioxid einzuleiten, um das Gleichgewicht
dieser Reaktion in Richtung zu Kalziumkarbonat zu verschieben und dadurch einerseits eine
Verringerung der Ringbildung und Kugelbildung in dem Kalkofen und andererseits durch geziel-
te Nutzung von Energietragern eine Verbesserung der Energiebilanz des gesamten Verfahrens
zu erreichen.

[0005] Ein weiteres Problem, wie es im Rahmen der Zellstoffherstellung immer wieder auftritt,
sind die groBen Mengen an biogenen Materialien, insbesondere biogenen Brennstoffmateria-
lien, welche einerseits wahrend bzw. vor der Zellstoffherstellung als Abfallprodukte anfallen, wie
z.B. Baumrinde oder zellstoffhaltige Schiamme, welche nicht wieder in das Verfahren riickge-
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fihrt werden kdnnen und andererseits Quellen biogener Rohstoffe, welche indirekt mit der
Zellstoftherstellung zusammenhéngen, wie in den Waldern zurlickgelassene Aste bzw. Wurzel-
stécke. Die Aste bzw. Baumrinden werden meist in den Waldern einfach der Verrottung tber-
lassen, was wiederum zu anderen Problemen, wie beispielsweise Borkenkaferbefall in den
Waéldern flhren kann, so dass der Wunsch besteht, diese biogenen Rohstoffe soweit als még-
lich derart in der Zellstoffherstellung einzusetzen, um die Rohstoffbilanz der Zellstoffherstellung
bzw. insbesondere des Kalkofenprozesses in der Zellstoffherstellung weiter zu verbessern und
weiterhin bei dieser Verfahrensfiihrung Produkigase zu erzeugen, welche als solches wiederum
in den Kalkofenprozess oder das Verfahren an sich eingespeist werden kdnnen, sei es als
Brennmaterial oder in Form von Kohlendioxid, um das beschriebene Gleichgewicht zwischen
Natriumkarbonat und Kalziumoxid bzw. Natriumlauge und Kalziumkarbonat weiter in Richtung
Kalziumkarbonat zu verschieben. Mit einer derartigen Verfahrensfiihrung wird sowohl die Ab-
senkung der Brennstoffkosten ebenso wie eine weitere Herabsetzung von méglichen Stérungen
des Kalkofenprozesses angestrebt.

[0006] In Energy Procedia 2013 haben Hari C. Mantripragada et al. vorgeschlagen, ein Chemi-
cal Looping Verfahren zur Trennung von CO; aus gasférmigen Mischungen in unterschiedlichs-
ten Anwendungen einzusetzen, bei welchem Verfahren im Prinzip eine Umlaufwirbelschicht-
technik angewendet wird, bei welcher Metall/Metalloxid bzw. Metalloxide unterschiedlicher
Oxidationsgrade als Wirbelbett im Kreislauf geflihrt werden und in einer ersten Kammer ein
Vergasungsprozess stattfindet und in einer zweiten Kammer eine Verbrennung vorgenommen
wird. Fir ein derartiges Verfahren wird unter anderem auch vorgeschlagen, Kalziumkarbonat in
einen Kalkofen einzubringen, um Energie und CO, zur Sequestrierung zu gewinnen. Es hat sich
jedoch herausgestellt, dass ein derartiges Umlaufwirbelschichtverfahren in der Praxis daran
leidet, dass aufgrund der Weichheit des Kalksteins bzw. seiner geringen mechanischen Belast-
barkeit sowie gegebenenfalls der darin hdufig enthaltenen, nicht aus dem Verfahren stammen-
den Verunreinigungen, auch als ,Non-Process Elements bzw. PCC* bezeichnet, die Ring- und
Kugelbildung im Kalkofen stark zugenommen hat und somit ein Einsatz von Kalziumoxid und
Kalziumkarbonat in der Praxis, beispielsweise in einem Hochofenprozess, nicht oder nur sehr
bedingt méglich ist.

[0007] Die vorliegende Erfindung zielt nun darauf ab, den Kalkofenprozess in einem Alkalikreis-
lauf eines Zellstoffaufschlussverfahrens dahingehend zu optimieren, dass einerseits die Kausti-
fizierung der Griinlauge noch weiter optimiert wird und andererseits kohlenstoffhaltige Abfallma-
terialien als feste Brennstoffe in dem Kalkofenprozess einzusetzen, um eine Optimierung der
Verfahrensfihrung sowohl in Bezug auf die Materialbilanz auch in Bezug auf die Energiebilanz
zu erreichen.

[0008] Zur Ldsung dieser Aufgabe ist das erfindungsgemaBe Verfahren im Wesentlichen
dadurch gekennzeichnet, dass ein Umlaufwirbelschichtverfahren, bei welchem ein Bettmaterial,
gewahlt aus Ca0O/CaCO; oder Me/MeQO im Kreislauf zwischen zwei Kammern gefiihrt wird,
eingesetzt wird, dass in einer ersten Kammer ein Vergasungsprozess durchgefihrt wird, bei
welchem ein Reaktanz gewéhlt aus Dampf und/oder flissigen oder gasférmigen Heizmaterialen
durch Verbrennung eines festen Brennstoffs im Wirbelbett zu einem an wenigstens mit Wasser-
stoff oder CO, angereichertem Produktgas umgesetzt wird und in einer zweiten Kammer ein
Verfahren gewahlt aus einem Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahren oder einem Verbren-
nungsverfahren im Wirbelbett durchgefihrt wird, in welchem das Bettmaterial mit Luft unter
Vergasung eines Brennstoffs zu einem Metalloxid oder CO, und Rauchgas umgesetzt wird.
Dadurch dass ein Umlaufwirbelschichtverfahren eingesetzt wird, bei welchem ein Bettmaterial
aus Kalziumoxid, CaCO; oder allgemein Metall/Metalloxid im Kreislauf zwischen zwei Kammern
im Umlaufwirbelschichtverfahrens gefihrt wird, wird in wenigstens einer der beiden Kammern
ein an CO, angereichertes Gas produziert, welches aus dem Reaktor bzw. aus dem Kreislauf
abgezogen werden kann und in der Folge in dem Kalkofenprozess des Zellstoffaufschlussver-
fahrens eingesetzt werden kann. Auf diese Weise gelingt es, das fir die Verbesserung bzw.
Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion einer Na,CO; + CaO + H,O = 2 NaOH + CaCO;
erforderliche CO, von etwa 80 % bis 85 % Umsetzung des Natriumkarbonats, weiter auf die
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Produktseite, ndmlich in Richtung zu Natronlauge und Kalziumkarbonat zu verschieben. Durch
eine derartige Verschiebung wird die Energiebilanz des Kalkofens positiv beeinflusst und es
gelingt durch den Einsatz eines Umlaufwirbelschichtverfahrens, das Kohlendioxid einerseits in
dem Abgas massiv anzureichern, so dass es gelingt dem Kalkofenprozess in einem Kraftpro-
zess kein bzw. nur geringe Mengen Fremd-CO, zuzufthren.

[0009] Unter einem Kalkofenprozess wird in Zusammenhang mit der vorliegenden Anmeldung
die Kaustifizierung im Alkalikreislauf der Zellstoffherstellung verstanden.

[0010] Weiterhin gelingt es mit einer derartigen Verfahrensfiihrung, Warme aus dem Umlauf-
wirbelschichtverfahren entweder im Umlaufwirbelschichtverfahren im Kreislauf zu flihren oder
aber es kann Uberschusswidrme aus dem Verfahren, beispielsweise in Form von Abgasen
ausgetragen werden und unmittelbar zur Stiitzung der Verbrennung im Kalkofen eingesetzt
werden. Durch eine derartige Verfahrensfihrung wird der erforderliche Brennstoffaufwand in
dem Kalkofen deutlich herabgesetzt, so dass insgesamt durch Einsatz eines Umlaufwirbel-
schichtverfahrens, sowohl CO, flr die Verschiebung des Gleichgewichts der Reaktion, bei
welcher die Bestandteile der Griinlauge zu Kalziumkarbonat und Natronlauge umgesetzt wer-
den, weiter in Richtung auf die Seite des Kalziumkarbonats zu verschieben und gleichzeitig den
erforderlichen Energieaufwand im Kalkofen herabzusetzen.

[0011] SchlieBlich gelingt es, indem in der ersten Kammer, in welcher der Vergasungsprozess
durchgefiihrt wird und Dampf als Reaktanz eingesetzt wird, durch Verbrennung eines festen
Brennstoffs auf der Vergasungsseite einen gasférmigen Produkigasstrom herzustellen, dessen
brennbare Bestandteile, namlich Wasserstoff und etwaige anfallende kohlenstoffhaltige brenn-
bare Gase, als Heizmaterial wieder der Verbrennung rickgefiihrt werden kann, und anderer-
seits kondensiertes H,O, welches am Kopf des Reaktors anféllt, wieder als Dampf in den Ver-
gasungszyklus rickzufiihren, wodurch auch der gréBte Teil des Dampfs im Kreislauf gefiihrt
werden kann, ohne dass z.B. Frischwasser verdampft werden muss. Die aus der Verbren-
nungsseite stammende Uberschusswarme wird bei einer derartigen Verfahrensfihrung vor-
zugsweise mittels des Bettmaterials im Kreislauf geflihrt und dient zur Vorwarmung in der Ver-
gasung. Das heiBe Produktgas wiederum wird der Verbrennung direkt zugefiihrt, wodurch auch
auf der Verbrennungsseite der Energiebedarf herabgesetzt wird.

[0012] SchlieBlich kann der Dampf auch aus Ablaugen aus dem Zellstoffaufschlussverfahren
gewonnen werden, so dass auch hier durch Rickfihrung von Abfallstoffen in das Umlaufwirbel-
schichtverfahren die Bilanz des Kalkofenprozesses bzw. insgesamten Zellstoffaufschlussverfah-
rens verbessert wird.

[0013] Indem, wie dies einer Weiterbildung des Verfahrens entspricht, der Vergasungsprozess
bei Temperaturen zwischen 600 °C und 900 °C durchgefiihrt wird und das Verbrennungs- und
Kalzinierungsverfahren oder Verbrennungsverfahren bei Temperaturen zwischen 900 °C und
1300 °C durchgefiihrt wird, gelingt es, da mit niedrigst mdglichen Temperaturen gefahren wird,
einerseits, die Temperaturen nicht zu weit zu erhéhen und andererseits insbesondere im Falle
eines Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahrens sicherzustellen, dass eine Ringbildung auf-
grund von abgelagertem Kalziumoxid im Kalkofen so weit als méglich hintangehalten wird.

[0014] SchlieBlich gelingt es mit einer derartigen Verfahrensfiihrung im Wesentlichen beide
Verfahren bei ahnlichen Temperaturen zu fahren, so dass ein UberméBiges Aufheizen und
somit UbermaBiger Energieaufwand fir abwechselndes Heizen und Kiihlen in den Kammern im
Umlaufwirbelschichtverfahren vermieden werden kann.

[0015] Indem, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, wenigstens im Verga-
sungsprozess als Hauptbestandteil der festen Brennstoffe biogene Rohstoffe eingesetzt wer-
den, werden einerseits kohlenstoffreiches Abfallmaterial, wie beispielsweise Rinde und Aste in
dem Vergasungsprozess als Brennstoff eingesetzt und andererseits durch die Wahl dieses
Brennstoffs die Zusammensetzung des Produktgases in Richtung eines erhdhten CO, Gehalts
verschoben, welches CO, wiederum entweder unmittelbar in dem Verbrennungs- und Kalzinie-
rungsverfahren eingesetzt werden kann oder unmittelbar vor dem Kalkofen zur Erhéhung der
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Menge an Kalziumkarbonat in den aus der Griinlauge abfiltrierten Materialien eingesetzt wer-
den kann. Eine weitere Verwendungsmaglichkeit des mit CO, angereicherten Stromes ist der
Einsatz als Reaktant im Fallungsprozess von gefalltem Kalziumkarbonat welches auch als PCC
bezeichnet wird, das im Papierherstellungsprozess als Hilfsstoff eingesetzt wird. Durch die
Anreicherung mit CO, lauft dieser Prozess effizienter ab.

[0016] Unter biogenen Rohstoffen werden im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung
wenig bzw. schlecht oder gar nicht genutzte Stoffe bzw. Materialien verstanden, insbesondere
werden hierbei jegliche Art von Holzstaub bzw. Holzschnitzeln verstanden, welche entweder
intern bei der Zellstoffherstellung anfallen oder zugekauft werden kénnen, ,Knots“ bzw. ,Kno-
ten welche ebenfalls im Herstellungsprozess des Zellstoffs anfallen, Rinde und &hnliche Stoffe,
Baumstimpfe, Aste und ahnliches Waldhackgut, welche Materialien kaum bzw. gar nicht ver-
wendet werden und Ublicherweise im Wald liegen bleiben mit den bereits geschilderten Nachtei-
len. Als biogene Rohstoffe werden jedoch auch Schldmme aus der Papierproduktion verstan-
den, wie beispielsweise Faserschlamme bis hin zu den Klarschlammen aus Abwasseraufberei-
tungsanlagen, welche Schlamme einen hohen Bestandteil an kohlenstoffhaltigen biogenen
Stoffen enthalten und somit die Energiebilanz der Zellstoffanlage bei ihrem Einsatz weiter ver-
bessern, verstanden. Es kdénnen jedoch auch agrarische Biomasse und sekundare Biomasse,
wie z.B. Abbruchholz, Altmdbel oder Spanplatten als biogene Rohstoffe zum Einsatz gelangen.

[0017] Derartige biogene Rohrstoffe kénnen bzw. konnten bis dato nicht direkt in dem Kalkofen
als Brennstoffe eingesetzt werden, da sie im Kalkofen zur Akkumulation von sogenannten Non-
Process-Elements bzw. Asche flihren, welche den Betrieb des Kalkofens negativ beeinflussen
kénnen, wie beispielsweise durch vermehrte Ringbildung oder Bildung anderer Agglomerate,
die aus dem Kalkofen wiederum aufwendig entfernt werden missen. Durch Einsatz der bioge-
nen Rohstoffe in der ersten Kammer des Umlaufwirbelschichtverfahrens, d.h. in dem Verga-
sungsprozess werden diese Stoffe in einen gasférmigen Brennstoff umgewandelt, der ohne
bzw. nur einem geringen Reinigungsaufwand in dem Kalkofen, sei es als CO, oder Warme
eingesetzt werden kann, und somit die Energiebilanz des Kalkofens und auch die Produktbilanz
der gesamten Zellstoffanlage positiv zu beeinflussen vermag.

[0018] Dadurch, dass wenigstens ein Teil der Abwarme aus dem Verbrennungs- und Kalzinie-
rungsverfahren oder dem Verbrennungsverfahren in das Vergasungsverfahren eingebracht
wird, wird eine optimale Umlauffihrung der Warme erreicht und eine entsprechende Vorheizung
erzielt, so dass lediglich eine Stitzfeuerung in dem Vergasungsverfahren mit Hilfe von bioge-
nen Brennstoffen eingesetzt werden muss. Durch eine derartige Verfahrensfiihrung wird die
Energiebilanz des Gesamtverfahrens weiter verbessert.

[0019] Dadurch, dass wenigstens ein Teil der Abwarme aus dem Vergasungsverfahren dem
Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahren oder dem Verbrennungsverfahren zugefihrt wird,
wird eine optimale Umlauffihrung der Warme erreicht und eine entsprechende Vorheizung
erzielt, so dass lediglich eine Stiitzfeuerung in dem Verbrennungsverfahren oder dem Verbren-
nungs- und Kalzinierungsverfahren erforderlich ist. SchlieBlich wird durch eine derartige Umlauf-
fihrung die Energiebilanz der gesamten Anlage verbessert.

[0020] Indem, wie dies einer bevorzugten Weiterbildung des erfindungsgeméfBen Verfahrens
entspricht, im Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahren der Kalkofen des Kalkofenprozesses
als zweite Kammer eingesetzt wird, gelingt nicht nur eine apparative Vereinfachung der Ge-
samtvorrichtung, sondern es wird zuséatzlich sichergestellt, dass das Wirbelbett als Kalziumkar-
bonat/Kalziumoxid unmittelbar im Kalkofen entsprechend gebrannt wird und in dem Zellstoffauf-
schlussverfahren im Kreislauf geflihrt werden kann. Bei einer derartigen Verfahrensfihrung wird
Uberdies der Einsatz von Kohle vollstandig vermieden, und stattdessen vorzugsweise biogene
Rohstoffe die bereits teilweise als Abfallmaterial vorhanden sind, eingesetzt. SchlieBlich kann
bei einer derartigen Verfahrensfiihrung der Transport von gebildetem CO, Uber lange Distanzen
vermieden werden und sollte Uberschuss CO, vorhanden sein, dieses in anderen Teilen einer
Papiermaschine verwendet werden, wie beispielsweise dem PCC-Verfahren, wo CO, verwen-
det wird, um gefalltes Kalziumkarbonat als Flllmaterial herzustellen. Hierdurch wird durch die
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erhdéhte Ausbildung von CO; die Anlageeffizienz insgesamt besser, da der Zukauf von Rohma-
terialien, wie CO, und fossilen sowie biogenen Brennstoffen hintangehalten werden kann bzw.
jedenfalls deutlich verringert werden kann. SchlieBlich werden bei einer derartigen Verfahrens-
fihrung auf der Vergasungsseite ein wasserstoffreiches Brenngas und ein gegebenenfalls mit
CO, angereichertes Brenngas zur selben Zeit hergestellt, welche beide im Verfahren eingesetzt
werden kdénnen.

[0021] Hierbei wird, wie dies einer Weiterbildung der Erfindung entspricht, im Vergasungspro-
zess Kalziumoxid als Wirbelbett, Dampf als Reaktanz sowie biogene Rohstoffe zu einem an H.
angereicherten Produktgas und Kalziumkarbonat umgesetzt und das Kalziumkarbonat wird im
Kalkofen gegebenenfalls gemeinsam mit Luft zu Kalziumoxid sowie einem an CO, angereichten
Abgas umgesetzt. Bei einem derartigen Umsatz kann das an H, angereicherte Produktgas, wie
ausgefihrt, weiterhin als Brenngas verwendet werden und das an CO, angereicherte Abgas
entweder zur Kaustifizierung von Grilinlauge eingesetzt werden oder einer anderen Stelle des
Zellstoffverfahrens wiederverwertet werden. Indem weiterhin biogene Rohstoffe als Brennstoffe
eingesetzt werden, wird eine Maximierung der Verwendung von aus der eigenen Anlage stam-
menden Ressourcen erreicht und somit die Prozessfihrung soweit als méglich optimiert und
auch anfallende Abfallmengen oder auszutragende Abgase weitestgehend reduziert.

[0022] Gema&RB einer Weiterbildung eines derartigen Verfahrens kann die Erfindung so gefihrt
werden, dass im Kalkofen gebildetes Kalziumoxid in zwei Produktstréme getrennt wird und dass
ein Produktstrom einer Kaustifizierungsanlage zugefiihrt wird und ein Produktstrom als Bettma-
terial in die Vergasungsanlage rickgefiihrt wird, wodurch eine weitere Optimierung der Verfah-
rensflihrung erzielt wird.

[0023] GemaB einer anderen Fihrung des Umlaufwirbelschichtverfahrens wird geman der
Erfindung so vorgegangen, dass im Vergasungsprozess mit Dampf und aus dem Verbren-
nungsverfahren zugefihrten CO, sowie biogenen Rohstoffen als fester Brennstoff ein noch
starker an CO, angereichertes Produkigas gebildet wird, und dass das gebildete Produkigas in
dem Kalkofen als Brenngas eingesetzt wird und dass zusétzlich biogener Rohrstoff gemeinsam
mit Luft in dem Verbrennungsverfahren zu einem mit CO, angereicherten Abgas umgesetzt
wird. Mit einer derartigen Verfahrensfihrung wird mit CO, angereichertes Gas im Kreislauf
gefuhrt, wodurch die Energiebilanz insgesamt verbessert wird und insbesondere ausreichend
CO, zur Verfligung steht, um eine moglichst vollstindige Umsetzung in Natronlauge und Kalzi-
umkarbonat zu erreichen.

[0024] GemaB einer Weiterbildung der Erfindung wird das Verfahren hierbei so gefiihrt, dass
CO, aus dem an CO, angereichertem Abgas abgetrennt wird und dem Kalkofenprozess vor
einer CaCO; Abtrennung zugesetzt wird. Mit einer derartigen Verfahrensfiihrung werden bereits
vor dem Kalkofenprozess die aus der Griinlauge anfallenden Feststoffe, ndmlich Natriumkarbo-
nat und Restkalziumoxid mit ausreichend CO, versetzt, um in wéssriger Reaktion das Gleich-
gewicht so weit wie mdglich auf die Seite von Natriumhydroxid und Kalziumkarbonat zu ver-
schieben, wodurch insbesondere im nachfolgenden Kalkofenprozess gebrannter Kalk gebildet
wird und gleichzeitig eine Ringbildung im Ofen weitgehend vermieden wird, und sonst fiir nach-
folgende Produktionsschritte im Zellstoffherstellungsverfahren hochwertiges Kalziumoxid zur
Verfligung gestellt.

[0025] SchlieBlich kann, wie dies einer zweiten Ausbildung der Erfindung entspricht, das Ver-
fahren so geflihrt werden, dass im Vergasungsprozess Me/MeO als Wirbelbett mit Dampf sowie
biogenen Rohstoffen als festen Brennstoff sowie gegebenenfalls zusétzlich einem gasférmigen
Brennstoff zu einem an CO. reichem Produktgas sowie Wasserdampf umgesetzt werden, dass
das mit CO, angereicherte Produktgas vom Wasserdampf, insbesondere durch Kondensation
getrennt wird und dem Kalkofenprozess vor einer CaCO; Abtrennung zugesetzt wird und dass
in dem Vergasungsverfahren das in dem Wirbelbett enthaltene Metall zu Metalloxid und einem
stickstoffreichen Abgas umgesetzt und in das Vergasungsverfahren rickgefihrt wird. Bei einer
derartigen Verfahrensfiihrung, in welcher biogene Rohstoffe als fester Brennstoff eingesetzt
werden, gelingt es in dem Vergasungsprozess ein CO, reiches Produktgas, welches weiterhin
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mit Wasserdampf angereichert ist, zu erhalten, welches Produktgas beispielsweise durch Kon-
densation getrennt werden kann und der Wasserdampf wiederum in den Vergasungsreaktor
rickgefiihrt werden kann, sowie das gewonnene CO, wiederum den Kalkofenprozess insbe-
sondere vor einer Kalziumkarbonatabtrennung zugesetzt wird. Indem weiterhin bei einer derar-
tigen Verfahrensfihrung in dem Vergasungsverfahren das im Wirbelbett erhaltene Metall zu
Metalloxid und einem stickstoffreichem Abgas umgesetzt wird, wird das Bettmaterial fir das
Umlaufwirbelschichtverfahren immer wieder durch das Verfahren selbst aufbereitet, so dass es
zu keinem bzw. geringem Materialverlust kommt und das stickstoffreiche Abgas kann in einem
derartigen Verfahren kohlenstoffreichem Abgas umgesetzt wird, wird das Bettmaterial fir das
Umlaufwirbelschichtverfahren dem Vergasungsverfahren rickgefihrt werden. Auch bei einer
derartigen Verfahrensfihrung wird insgesamt die Bilanz des Kalkofenprozesses verbessert, da
vor dem Kalkofen die Abfallprodukte aus der Griinlauge soweit als mdglich in Kalziumkarbonat
umgewandelt wurden und somit das fir diese Reaktion erforderliche CO, aus der Anlage selbst
produziert wurde.

[0026] SchlieBlich gelingt es mit einer derartigen Verfahrensfiihrung, wie dies einer Weiterbil-
dung der Erfindung entspricht, Warme aus dem Verbrennungs- und -kalzinierungsverfahren
oder dem Verbrennungsverfahren in den Vergasungsprozess zu rezyklieren, wodurch der er-
forderliche Energieaufwand fir die Aufrechterhaltung des Umlaufwirbelschichtverfahrens weiter
herabgesetzt wird und die Energiebilanz des Kalkofenprozesses insgesamt verbessert werden
kann.

[0027] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von in der Zeichnung dargestellten Ausfih-
rungsbeispielen ndher erlautert. In dieser zeigen:

[0028] Fig. 1 eine schematische Darstellung einer Variante eines gesamten Kreislaufs
eines Zellstoffaufschlussverfahrens unter Einsatz eines Umlaufwirbelschicht-
verfahrens geman der Erfindung,

[0029] Fig. 2 eine schematische Darstellung des Umlaufwirbelschichtverfahrens, fir wel-
chen als zweite Kammer der Kalkofen des Kalkofenprozesses eines Alka-
likreislaufs eines Zellstoffaufschlussverfahrens eingesetzt ist, und

[0030] Fig. 3 eine analoge Darstellung zu Fig. 2, bei welcher in einer zweiten Kammer
ausschlieBlich ein Verbrennungsverfahren geman der Erfindung im Wirbelbett
durchgefiihrt wird.

[0031] Im Einzelnen ist in Fig. 1 der gesamte Prozessablauf schematisch dargestellt, bei wel-
chem Holz bzw. Holzschnitzel am Ende 1 einer Zellstoffherstellung in einem Sulfat- oder Kraft-
prozess aufgebracht werden, in welchem Kraftprozess in einem schematisch angedeuteten
Kocher 2 die Holzschnitzel aufgeschlossen und zu Zellstoff verarbeitet werden. Die Hackschnit-
zel werden in dem Kocher 2 mit einer aus Natriumhydroxid und Natriumsulfid bestehenden
WeiBlauge versetzt. Nach dem Aufschlussverfahren im Kocher 2 werden die aufgeschlossenen
Hackschnitzel in einen nicht dargestellten Wascher eingebracht und der gereinigte Zellstoff bei
3 aus dem System ausgetragen. Aus dem Wascher wird neben dem gereinigten Zellstoff eine
sogenannte Diinnlauge oder Schwarzlauge in den Alkalizyklus 4 riickgefihrt. In dem Alkalizyk-
lus 4 wird die Schwarzlauge eingedickt, mit Natriumsulfat versetzt und in eine Laugenverbren-
nung eingebracht. Aus der Laugenverbrennung wird eine Schmelze erhalten, welche in einem
Kessel aufgeldst wird und als Griinlauge bezeichnet wird. Die Griinlauge, welche im Wesentli-
chen aus Natriumkarbonat und Natriumsulfid sowie Wasser besteht, wird in der Folge einer
Kaustifizierung, welche Bestandteil des Kalkkreislaufs 5 ist, zugefihrt. In der Kaustifizierung
wird die Grlinlauge mit gebranntem Kalk aus dem Kalkofen versetzt und in der sogenannten
Kaustifizierungsreaktion das aus der Griinlauge stammende Natriumkarbonat in Kalziumkarbo-
nat und Natronlauge umgesetzt. Die Natronlauge selbst wird wiederum im Alkalizyklus zum
Aufschluss von Holzschnitzeln im Kocher 2 eingesetzt. Um das Gleichgewicht der Kaustifizie-
rungsreaktion mehr auf die Produktseite, ndmlich auf die Seite von Kalziumkarbonat und Nat-
ronlauge zu verschieben, werden die aus der Kaustifizierung stammenden Feststoffe vor ihrem
Einsatz in dem Kalkofen von den fliissigen Bestandteilen getrennt und vorzugsweise mit CO,
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zur Verschiebung des Gleichgewichts auf die Produktseite zersetzt. Die CO, Zugabe erfolgt
hierbei zwischen dem Filter, mit welchem die Feststoffe abgetrennt werden und einer nachge-
schalteten Verdiinnungsstufe, wobei in Fig. 1 mit 6 schematisch der Zeitpunkt der CO, Aufgabe
angedeutet ist. Der so vorbehandelte Kalkschlamm wird in der Folge dem Kalkofen aufgege-
ben, um in einer Kalzinierungsreaktion mit Brennabgasen, wie Kohlenmonoxid zu Kalziumoxid
und einem an CO, reichem Abgas umgesetzt zu werden.

[0032] Das CO,, welches in die Kaustifizierung bei 6 eingebracht wird, stammt gemaB der
Erfindung hierbei aus einem Umlaufwirbelschichtverfahren, welches schematisch mit 7 be-
zeichnet ist. Das Umlaufwirbelschichtverfahren ist hierbei so gefiihrt, dass in einer ersten Kam-
mer 8 eine Vergasung stattfindet, bei welcher Kalziumoxid, welches beispielsweise aus dem
Kalkofen des Kalkkreislaufs 5 stammen kann, mit Dampf und einem festen Brennstoff, insbe-
sondere einem biogenen Rohstoff, wie Rinden, Wurzelstdcke, Altholz und dgl. vergast wird,
wodurch in einem ersten Schritt ein an H, angereichtes Produktgas gebildet wird und gegebe-
nenfalls aus diesem Produkigas H,O kondensiert wird. In der Vergasungsreaktion, welche im
Wirbelschichtverfahren gefiihrt wird, wird das als Wirbelbett eingesetzte Kalziumoxid wenigs-
tens teilweise zu Kalziumkarbonat umgesetzt und wird in einem weiteren Schritt in eine Ver-
brennung und Kalzinierung 9 Gberflhrt, in welcher unter Zusatz von Luft sowie einem Brennstoff
fur die Verbrennung, welcher entweder wiederum ein biogener Brennstoff sein kann bzw. auch
ein fester, flissiger oder gasférmiger Brennstoff sein kann, zu Kalziumoxid gebrannt und einem
an CO; angereichertem Abgas, welches selbst wiederum der Kaustifizierungsreaktion in der
Kaustifizierungsanlage 6 zugefiihrt werden kann. Uberschusswédrme kann hierbei im Kreislauf
gefuhrt werden, um entweder die Vergasungsreaktion zu stitzen oder vorzugsweise dem Kalk-
kreislauf 5 bei 10 zugefluhrt werden, um den erhdhten Wéarmebedarf des Kalkofenprozesses
soweit als méglich zu stitzen. SchlieBlich kann das CO, des Abgases der Verbrennung und
Kalzinierung nicht nur der Kaustifizierung bei 6 aufgegeben werden, sondern es kann Uber-
schissiges CO, Uberdies verwendet werden, um Kalziumkarbonat als Fllstoffmaterial herzu-
stellen. Vorteile dieses Verfahrens sind nicht nur eine Verbesserung des Energiekreislaufs der
gesamten Anlage, sondern auch ein effizienterer Betrieb des Kalkofens, eine Vermeidung des
Transports von CO, Uiber groBe Distanzen und schlieBlich eine Verbesserung der Gesamtener-
gie und der Materialbilanz des gesamten Zellstoffverfahrens, da es mit einer derartigen Verfah-
rensflihrung gelingt, biogene Rohstoffe, welche als Abfallmaterial vorhanden sind, unmittelbar in
dem Verfahren weiterzuverwenden.

[0033] In dem FlieBbild von Fig. 2 ist abweichend von der Darstellung von Fig. 1 in dem Um-
laufwirbelschichtverfahren 7 der Kalkofen, welcher hier mit 12 bezeichnet ist, als ein Teil des
Doppelkammerumlaufwirbelschichtverfahrens eingesetzt, so dass eine weitere Reduktion des
apparativen Aufwands bei einer derartigen Verfahrensfihrung des Vergasungsverfahrens in der
ersten Kammer 8, wie in Fig. 1 beschrieben, erreicht wird. Es wird bei Pfeil 13 Dampf der Ver-
gasung 8 zugefihrt, wobei die Vergasung 8 ein Wirbelschichtverfahren ist, bei welchem als
Bettmaterial Kalziumoxid, welches aus dem Kalkofen ausgetragen und der Vergasung zuge-
fihrt wird, eingesetzt wird. Der CaO/CaCQO; Kreislauf in dem Umlaufwirbelschichtverfahren ist
hierbei schematisch mit Pfeilen 14 und 15 dargestellt, wobei der Pfeil 14 flir gebrannten Kalk
bzw. Kalziumoxid steht und der Pfeil 15 flr Kalziumkarbonat steht.

[0034] In der Vergasungskammer 8 wird ein fester Brennstoff, welcher Uber die Leitung 16 in
die Kammer 8 eingetragen wird, insbesondere Biomasseriickstdnde, biogene Rohstoffe aber
auch kohlenstoffhaltige Abfallschldmme aus der Zellstoffherstellung als Brennmaterial verwen-
det und aus der Vergasung ein Produktigas erhalten, welches bei 17 aus dem System ausge-
tragen wird und an Wasserstoff angereichert ist. Aus diesem an Wasserstoff angereichertem
Gas wird enthaltenes H,O bei 18 gegebenenfalls kondensiert und ausgetragen oder unmittelbar
wieder bei 13 als Dampf in die Vergasung riickgefiihrt.

[0035] Das wahrend der Vergasung gebildete Kalziumkarbonat wird in der Folge gemeinsam
mit dem Kalziumkarbonat aus der Kaustifizierung dem Verbrennungs- bzw. Kalzinierungsver-
fahren, d.h. dem Kalkofen 12 aufgegeben, in welchem Kalkofen zusétzlich bei 19 Luft eingetra-
gen wird und bei 20 ein Brennstoff flr die Verbrennung eingebracht wird. In dem Kalzinierungs-
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verfahren wird CaCO; schematisch entsprechend der Gleichung CaCO; <-> CO, + CaO umge-
setzt, wobei aus dem Kalkofen 12 ein Abgas bei 21 ausgetragen wird, welches stark mit CO,
angereichert ist. Das mit CO, angereicherte Gas wird in der Folge bei 6 wiederum entweder
unmittelbar der Kaustifizierungsreaktion zugesetzt oder aber, wie dies in Fig. 1 mit strichlierter
Linie 11 angedeutet ist, zur Kalziumkarbonatbildung verwendet.

[0036] Uberschusswirme aus dem Kalkofen 12 wird hierbei gemeinsam mit Kalziumoxid wiede-
rum in die Vergasung bei 14 eingetragen oder aber unmittelbar in den Kalkofen bei 20 zusatz-
lich zu dem Brennstoff rlickgefihrt, um die Energiebilanz weiter zu verbessern.

[0037] In Fig. 3 ist ein zu Fig. 2 analoges Verfahren dargestellt, bei welchem jedoch anstelle
des Kalkofens 12 eine herkémmliche Verbrennung eingesetzt ist und anstelle von Kalzi-
umoxid/Kalziumkarbonat als Bettmaterial, Metall/Metalloxid eingesetzt wird. Bei einer derartigen
Verfahrensfiihrung kann beispielsweise das Bettmaterial Metall/Metalloxid aus einem industriel-
len Abfall, beispielsweise dem Hochofenprozess verwendet werden, wodurch die Kosteneffizi-
enz des Verfahrens gesteigert werden kann.

[0038] In Fig. 3 sind soweit als moglich die Bezugszeichen von Fig. 2 beibehalten. Es wird
Dampf bei 13 in den Vergasungsreaktor 8 eingebracht und wiederum biogene Rohstoffe bei 16
als Brennmaterial verwendet. Zusétzlich zu dem Dampf 13 kann ein gasférmiger oder fllissiger
Brennstoff 23 in dem Vergasungsreaktor eingebracht werden, so dass als Produkigas 24 ein an
CO, angereichertes Gas ausgetragen wird. Analog zur Darstellung von Fig. 2 wird bei 18 im
Produktigas enthaltener Wasserdampf entweder kondensiert und ausgetragen, oder wiederum
unmittelbar bei 13 in den Vergasungsreaktor 8 eingebracht werden kann. Das als Bettmaterial
verwendete Metall/Metalloxid wird hierbei aus der Vergasung in metallischer Form bei 15 in die
Verbrennung eingebracht, wobei in der Verbrennung Luft bei 19 eingetragen wird und das
metallische Bettmaterial zu Metalloxid oxidiert wird, welches wiederum bei 14 der Vergasungs-
kammer 8 aufgegeben wird. Als Abgas aus dieser Verbrennungsreaktion resultiert im Wesentli-
chen Stickstoff, welcher bei 25 aus dem System ausgetragen werden kann. Das an CO, ange-
reicherte Abgas 24 wird bei einer derartigen Verfahrensfihrung unmittelbar der Kaustifizie-
rungsreaktion 6 zugefihrt oder aber zusatzlich in den Kalkkreislauf eingebracht, um wiederum
Kalziumkarbonat als Fillmaterial, welches im Papierherstellungsprozess Verwendung finden
kann, herzustellen.

[0039] Die in Fig. 1 bis Fig. 3 beschriebenen Mdglichkeiten der Verfahrensfliihrungen zeichnen
sich allesamt durch ein verbessertes Kalkofenverfahren, eine verbesserte Produktion von gefall-
tem Kalziumkarbonat ebenso wie durch eine Verbesserung der Energie und Rohstoffbilanz des
Kalkofenprozesses in der Zellstoffherstellung aus.
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Anspriiche

1. Verfahren zum Optimieren der Verfahrensfihrung eines Kalkofenprozesses in einem Alka-
likreislauf eines Zellstoffaufschlussverfahrens, bei welchem aus einer Weiflauge abge-
trenntes Kalziumcarbonat einem Kalkofen aufgegeben wird und zu Kalziumoxid gebrannt
wird, dadurch gekennzeichnet, dass ein Umlaufwirbelschichtverfahren, bei welchem ein
Bettmaterial, gewahlt aus CaO/CaCO; oder Me/MeO im Kreislauf zwischen zwei Kammern
gefuhrt wird, eingesetzt wird, dass in einer ersten Kammer ein Vergasungsprozess durch-
gefuhrt wird, bei welchem ein Reaktanz gewahlt aus Dampf und/oder flissigen oder gas-
férmigen Heizmaterialen durch Vergasung eines festen Brennstoffs im Wirbelbett zu einem
an wenigstens mit Wasserstoff oder CO, angereicherten Produktgas umgesetzt wird und in
einer zweiten Kammer ein Verfahren gewahlt aus einem Verbrennungs- und Kalzinie-
rungsverfahren oder einem Verbrennungsverfahren im Wirbelbett durchgefiihrt wird, in
welchem das Bettmaterial mit Luft unter Verbrennung eines Brennstoffs zu einem Me-
talloxid oder CO, und Rauchgas umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Vergasungsprozess bei
Temperaturen zwischen 600 °C und 900 °C durchgeflhrt wird und dass das Verbrennungs-
und Kalzinierungsverfahren oder das Verbrennungsverfahren bei Temperaturen zwischen
900 °C und 1300 °C durchgefihrt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens im Verga-
sungsprozess als Hauptbestandteil der festen Brennstoffe biogene Rohstoffe eingesetzt
werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Teil
der Abwarme aus dem Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahren oder dem Verbren-
nungsverfahren in das Vergasungsverfahren eingebracht wird.

5. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein Teil
der Abwarme aus dem Vergasungsverfahren dem Verbrennungs- und Kalzinierungsverfah-
ren oder dem Verbrennungsverfahren zugefuhrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass im Ver-
brennungs- und Kalzinierungsverfahren der Kalkofen des Kalkofenprozesses als zweite
Kammer eingesetzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass im Vergasungsprozess CaO
als Wirbelbett, Dampf als Reaktanz sowie biogene Rohstoffe zu einem an H, angereicher-
tem Produktgas und CaCO; umgesetzt werden und dass das CaCO; im Kalkofen zu CaO
und einem an CO, angereichertem Abgas umgesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass im Kalkofen gebilde-
tes Kalziumoxid in zwei Produktistrome getrennt wird und dass ein Produkistrom einer
Kaustifizierungsanlage zugefihrt wird und ein Produkistrom als Bettmaterial in die Verga-
sungsanlage ruckgefiihrt wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Verga-
sungsprozess Dampf und aus dem Verbrennungsverfahren zugefihrtes CO, sowie bioge-
nen Rohstoffen als fester Brennstoff zu einem an CO, reichem Produktgas umgesetzt wer-
den, dass das Produktgas in dem Kalkofen als Brenngas eingesetzt wird, und dass bioge-
ner Rohstoff gemeinsam mit Luft in dem Verbrennungsverfahren zu einem mit CO, ange-
reicherten Abgas umgesetzt wird.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass CO, aus dem an CO, ange-
reicherten Abgas abgetrennt wird und dem Kalkofenprozess vor einer CaCO; Abtrennung
zugesetzt wird.
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11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im Verga-
sungsprozess Me/MeO als Wirbelbett mit Dampf sowie biogene Rohstoffe als fester
Brennstoff sowie gegebenenfalls zusatzlich einem gasférmigen Brennstoff zu einem an
CO; reichem Produktgas sowie Wasserdampf umgesetzt werden, dass das mit CO, ange-
reicherte Produktgas vom Wasserdampf, insbesondere durch Kondensation getrennt wird
und dem Kalkofenprozess vor einer CaCO; Abtrennung zugesetzt wird und dass in dem
Vergasungsverfahren das in dem Wirbelbett enthaltene Metall zu Metalloxid und einem
stickstoffreichen Abgas umgesetzt und in das Vergasungsverfahren rickgefihrt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass Warme
aus dem Verbrennungs- und Kalzinierungsverfahren oder dem Verbrennungsverfahren in
dem Vergasungsprozess rezirkuliert wird.

Hierzu 2 Blatt Zeichnungen
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