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Beschreibung
TECHNISCHES GEBIET

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Freisetzen von Sulfaten aus einem Restprodukt,
bei dem ein Bedarf zum Verringern des Sulfatgehaltes besteht. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung
ein Verfahren zum Freisetzen von Sulfaten aus Bodenasche aus Millverbrennungsanlagen.

STAND DER TECHNIK

[0002] Die Millverbrennung fiihrt zu der Herstellung grof3er Mengen an Bodenasche. Die Bodenasche wird
von dem Boden des Miillverbrennungsofens — oftmals in einem feuchten Zustand nach einem Aufenthalt in ei-
nem Bodenaschebad — entfernt.

[0003] Bis jetzt wurde Bodenasche aus der Millverbrennung gréftenteils als ein Material flir Bau- und Fun-
damentarbeiten eingesetzt. In Danemark wurde kurzlich eine neue Regelung verabschiedet, welche die Be-
dingungen fur die Verwertung von Bodenasche substantiell verandert.

[0004] Gemal den vorherigen Regelungen musste die Bodenasche den Gesamtgehalt von einzelnen
Schwermetallen betreffende Anforderungen erfiillen. Die neue Regelung fiihrt aus, dass Bodenasche, welche
verwertet werden soll, die Auslaugungseigenschaften betreffende Anforderungen erfiillen muss. Die Bodena-
sche wird in Wasser aufgeschlammt und die flissige Phase wird bezlglich Chlorid, Sulfat, Natrium und einer
Reihe von Schwermetallen analysiert. Die bestehenden Grenzwerte implizieren, dass die gegenwartige Ver-
wertung von Bodenasche nicht aufrecht erhalten werden kann, wenn die Bodenasche nicht mittels eines
Waschprozesses einer Veredelungsbehandlung unterzogen wird.

[0005] Chlorid und Natrium sind leicht I16sliche lonen, welche unter Einsatz begrenzter Mengen an Wasser
ausgewaschen werden kdnnen. Allerdings ist die Freisetzung von Sulfat aus Bodenasche durch die Léslichkeit
begrenzt und Sulfat kann nicht in dem notwendigen Umfang durch Einsatz einer akzeptablen Menge an Was-
ser ausgewaschen werden.

OFFENBARUNG DER ERFINDUNG

[0006] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Freisetzung von Sulfat aus Restprodukten, wie bei-
spielsweise Bodenasche, durch Einsatz einer angemessenen Menge an Wasser.

[0007] Es wurde nun Uberraschend herausgefunden, dass Sulfat aus Restprodukten, wie beispielsweise Bo-
denasche, durch Waschen der Produkte in Wasser, das Sulfat mobilisierende Additive enthalt, entfernt werden
kann.

[0008] Dementsprechend ist das Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung gekennzeichnet durch Wa-
schen des Restproduktes in Wasser unter Zugabe eines l6slichen Hydrogencarbonats. Es sollte beachtet wer-
den, dass das Waschen des Restprodukts mit Wasser unter Zugabe eines I6slichen Carbonats nicht Teil dieser
Erfindung ist.

[0009] In Bodenasche ist das Sulfat Ublicherweise in CaSO, enthaltenden Mineralien gebunden und folglich
hangt die Loslichkeit von den Konzentrationen der Calciumionen und der Sulfationen in der flissigen Phase
ab. Beim Prazipitieren von Calciumionen aus der flliissigen Phase werden Sulfationen freigesetzt. Dies wird
durch die Zugabe von leicht 16slichen Carbonatsalzen oder Hydrogencarbonatsalzen vorgenommen. Diese
Salze sind ublicherweise Na,CO, oder NaHCO,, aber andere Kationen, welche leicht 16sliche Carbonate oder
Hydrogencarbonate bilden, sind ebenfalls einsetzbar.

[0010] Wenn Na,CO, eingesetzt wird, ist die Reaktionsgleichung wie folgt: CaSO, (f) + Na,CO, (gel.) -
CaCo, (f) + Na,SO, (gel.).

[0011] Die Einfihrung von Sulfat mobilisierenden Additiven kann in allen Typen von Waschanlagen stattfin-
den, welche zum Waschen von Bodenasche eingesetzt werden kénnen, und kann mit Verfahren zur Stabilisie-
rung von Schwermetallen in Restprodukten (beispielsweise CO,- oder Phosphorsdurebehandlung) kombiniert
werden kénnen.
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[0012] Das Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung kann ebenfalls fir die Behandlung anderer Arten
von Restprodukten eingesetzt werden, bei denen ein Bedarf zum Verringern des Sulfatgehaltes existiert, wie
beispielsweise Rauchgasreinigungsrickstande.

KURZE BESCHREIBUNG DER ZEICHNUNGEN

[0013] Die vorliegende Erfindung wird im Detail in dem nachfolgenden experimentellen Teil und unter Bezug-
nahme auf die begleitenden Figuren beschrieben, von denen

[0014] Fig. 1 ein Flussdiagramm ist, welches das Waschen von Bodenasche mit Wasser unter Zugabe von
Natriumcarbonat zeigt, und

[0015] Fig. 2 ein Diagramm ist, welches die Menge an aufgeléstem Sulfat unter unterschiedlichen Waschbe-
dingungen zeigt.

DETAILLIERTE BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG

[0016] Ein Flussdiagramm zum Waschen von Bodenasche unter der Zugabe von Natriumcarbonat ist in der
Fig. 1 gezeigt, welche lediglich ein Beispiel der vorliegenden Erfindung illustriert und in keiner Weise den
Schutzumfang der vorliegenden Erfindung beschrankt.

[0017] Das Waschen von Bodenasche wird in einem Ruhrreaktor mit einem Feststoffgehalt von 10 % durch-
gefuhrt. Vor der Zufiihrung der Bodenasche in den Reaktor- missen Alteisen und andere grol3e Teile abge-
trennt werden. Der Wasserverbrauch betragt bis zu 2 m® pro Tonne Rohbodenasche und daher muss das
Waschwasser aus der Entwasserungseinheit rezirkuliert werden. Die gewaschene Bodenasche muss mit fri-
schem Wasser gesplilt werden, um das mit Salz beladene Prozesswasser aus der Bodenasche zu ersetzen.
Ein stéchiometrisches molares Verhaltnis von Carbonat zu Sulfat von 1,5 wird angenommen.

[0018] Bei einem Gehalt an I6slichen Salzen in der Bodenasche von 4 g Chlorid/kg, 12 g Sulfat’kg bzw. 4 g
Natrium/kg auf der Basis von Trockensubstanz wird das Abwasser aus dem Verfahren 1,6 Chlorid/l, 4,8 g Sul-
fat/l und 5,1 g Natrium/I enthalten.

BEISPIELE

[0019] Das Verfahren gemafl der vorliegenden Erfindung wurde durch Auswaschen von Bodenasche in ei-
nem LaboratoriumsmalRstab unter Zugabe von Alkalicarbonat als ein Additiv demonstriert.

[0020] Die Laboratoriumstests wurden unter Einsatz von Proben von Millverbrennungsanlagenbodenasche
aus kombinierten Warme- und Kraftanlagen in Mabjerg und Horsens durchgefiihrt. Die Bodenasche wurde ge-
trocknet und nach der Entfernung der Metallteile mit einem Hammer auf weniger als 4 mm zerkleinert.

[0021] Die Experimente wurden in einem 500 ml Becherglas ausgestattet mit einem Magnetrihrer, einem
pH-Messgerat und einem Leitfahigkeitsmessgerat durchgefiihrt. Eine Probe von 20 g Bodenasche (Trocken-
substanz) wird in 400 ml deionisiertem Wasser unter Zugabe von 2.500 mg/l Kaliumcarbonat entsprechend ei-
nem Verhaltnis von Flussigkeit zu Feststoff (FI./F.) von 20, einer Kaliumkonzentration von 1.415 mg/l und einer
Carbonatkonzentration von 1.085 mg/l, was einem stéchiometrischen molaren Verhaltnis von Carbonat/Sulfat
von ungefahr 3 entspricht, suspendiert. Die Aufschlammung wird fir 60 Minuten geruhrt. Die Ergebnisse sind
in der Tabelle 1 dargestellt. Die hohe Kaliumkonzentration ist vornehmlich auf das zugefligte Kaliumcarbonat
zuruckzufahren.

[0022] Fur Vergleichszwecke wurden entsprechende Experimente ohne die Zugabe von Kaliumcarbonat so-
wie Experimente durchgefiihrt, in denen anstelle von 20 g, 4 g Bodenasche in deionisiertem Wasser suspen-
diert wird, entsprechend einem Verhaltnis von Flussigkeit zu Feststoff (FI./F) von 100. Die Ergebnisse sind in
der Tabelle 2 gezeigt.
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Tabelle 1. Aufgeldste Salze nach 60 Minuten Waschen von Bodenasche mit einer Lésung von Calciumcarbo-
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nat
Probe Fl./F | pH | Chlorid | Sulfat | Natrium | Kalium | Calcium
1/kg mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
Mabjerg | 20 |12,0| 3.980 |12.380| 4.280 |[(32.920)| 640
Horsens | 20 11,9 | 4.680 | 11.880 4.080 (34.620) 170

Tabelle 2 (fur Vergleichszwecke). Aufgeldste Salze nach 60 Minuten Waschen von Bodenasche mit deionisier-

tem Wasser

Probe FL./F | pH | Chlorid | Sulfat | Natrium | Kalium | Calcium

1/kg mg/kg | mg/kg | mg/kg |mg/kg | mg/kg
Méabjerg | 20 |[11,3| 3.760 | 6.000 | 4.440 | 3.280 | 3.080
Mabjerg | 20 |11,4| 3.700 | 6.080 | 4.080 -| 3.060 | 2.080
Mabjerg | 100 | 11,1} 2.400 | 7.500 | 2.500 1.900 | 7.500
Horsens | 20 |10,9| 4.320 | 3.940 | 3.620 1.950 1.884
Horsens | 100 | 10,9 | 4.750 | 5.850 | 4.110 | 2.150 | 4.520

[0023] InderFig. 2 ist die Menge an geléstem Sulfat unter unterschiedlichen Waschbedingungen gegentiber-
gestellt.

[0024] Wie aus diesen Daten folgt, verbessert die Zugabe eines Carbonats das Waschverfahren wirksam und
ist noch wirksamer als das maximal moégliche Auswaschen mit Wasser alleine, was durch die Experimente mit
FI./F. von 100 belegt wird.

[0025] Auf der Basis der vorliegenden Erfindung ist ein Fachmann dazu fahig, die notwendigen Experimente
durchzufihren, um das optimale stéchiometrische molare Verhaltnis von Carbonat zu Sulfonat und den Was-
serverbrauch zu optimieren.

Patentanspriiche

1. Verfahren zum Freisetzen von Sulfaten aus Bodenasche aus Mullverbrennungsanlagen, gekennzeich-
net durch Waschen der Bodenasche in Wasser unter der Zugabe eines I6slichen Hydrogencarbonats.

2. Verwendung eines I8slichen Hydrogencarbonats als Zusatz zu Waschwasser fur die Freisetzung von
Sulfaten aus Bodenasche aus Mullverbrennungsanlagen.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen

Rohbodenasche 10 Tonnen/Std. (80 % Feststoffe)

Sptilwasser 20m3 /Std.
Y
gewaschene
Na.CO Waschen Bodenasche
2773, | der »| Entwas- | Spilen [—>
Bodenasche serung 10 Tonnen/Std.
160 kg/h 80 % Feststoffe
A
L 3 Frischwasser
Rezirkuliertes Wasser 50 m® /Std. 20 m3 /Std.

Y

Abwasser
20 m3/Std.

FIG. 1
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Gelostes Sulfat (mg/kg)
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i

Horsens

E FLIF.=20 FI/F. =100 [_] FI/F.=20+Additiv

FIG. 2
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