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e (57) Abstract: In a method for the treatment and utilisation of bypass

2%
4

2
_

20
25 23
|

Fig. 1

30

dusts from the cement production process, the following steps are carried
= out: a) bringing the bypass dust into contact with an aqueous and mixing
same, in order to obtain a homogenous suspension, wherein water-
soluble components of the bypass dust are dissolved in the aqueous
phase; b) carrying out a solid-liquid separation, in particular a vacuum
filtration or a filter press filtration, in order to separate the solid
materials contained in the suspension, wherein a sol remains; c)
precipitating a partial quantity of the heavy metals present in the sol and
optionally Ca, and separating the sediment from the sol; d) subjecting
the sol to an electrocoagulation, wherein a flocculate containing the
heavy metals remaining in the sol is separated.

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zur Behandlung und
Verwertung von Bypass-Stduben aus dem Zementherstellungsprozess
wird wie folgt vorgegangen: a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes
| mit einer wissrigen Phase sowie Vermischen derselben, um eine
homogene
Bestandteile des Bypass-Staubes in der wéssrigen Phase geltst werden,
b) Durchfithren einer Fest-Fliissig-Trennung,
Vakuumfiltration oder einer Filterpressentiltration, um die in der
Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobei eine Sole
verbleibt, ¢) Ausféllen einer Teilmenge der in der Sole vorhandenen
Schwermetalle und ggf. von Ca und Abtrennen des Niederschlags von
der Sole, d) Unterwerfen der Sole einer Elektrokoagulation, wobei ein
Flokkulat, das die in der Sole verbliebenen Schwermetalle enthilt,
abgetrennt wird.

Aufschlammung zu erhalten, wobei wasserldsliche

insbesondere einer
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Verfahren und Vorrichtung zur Behandlung und Verwertung von

Bypass-Stauben

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung und
Verwertung von Bypass-Stduben aus dem
Zementherstellungsprozess umfassend die Schritte des In-
Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer wéssrigen
Phase sowie Vermischen der beiden, um eine homogene
Aufschldmmung zu erhalten, wobel wasserl&sliche
Bestandteile des Bypass-Staubes in der wdssrigen Phase
geldst werden, (Schritt a) und des Durchfihrens einer Fest-
Flissig-Trennung, insbesondere einer Vakuumfiltration oder
einer Filterpressenfiltration, um die in der Aufschldammung
enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobei eine Sole

verbleibt (Schritt b).

Die Erfindung betrifft weiters eine Vorrichtung zur

Durchfiihrung eines solchen Verfahrens.

Ein Verfahren und eine Vorrichtung der eingangs genannten

Art sind aus der WO 2012/142638 Al bekannt.

Hauptbestandteile von Bypass-Stduben sind CaO, SiO;, Al,0;,
Fe,03 und MgO sowie kondensierte Verunreinigungen, wie KO,
Na,0, S03 und Cl. Bel der Zementherstellung werden die
heiBen Abgase des Brennofens zur Vorwdrmung des Rohmehls
benutzt. Infolge der Abkihlung kondensieren die im Abgas
enthaltenen dampfformigen Bestandteile, wie K;0, Na0, SO;
und Cl und werden mit dem Rohmehl wieder in den Brennofen
zurlckgefuhrt. Dadurch entsteht bei der Zementherstellung
ein interner Kreislauf von solchen Stoffen, die im
Brennofen verdampfen und bei der Vorwdrmung des Rohmehls

aus dem Abgas auskondensieren. Mit dem Rohmehl oder den

CONFIRMATION COPY
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Brennstoffen werden stdndig neue unvermeidbare Bestandteile
eingebracht, sodass die beschriebenen Kreisldufe immer mehr
angereichert werden, wenn man nicht stéﬁdig einen Teil der
heiBen Abgase des Brennofens abziehen und damit auch
anteilig die verdampften Verunreinigungen aus dem
Herstellungsprozess entfernen wiirde. Dieser Teilgasstrom
wird gekiihlt und entstaubt und dieser Staub wird im
folgenden als Zementofengasbypassstaub, kurz Bypass-Staub
bezeichnet, wobei die unvermeidbaren Bestandteile auf den
Staubkornern kondensieren und mit dem Staub aus dem Abgas
abgeschieden werden. Der dabei anfallende Bypass-Staub kann
je nach Zusammensetzung und je nach der gewlinschten

Zementqualitdt als Zementzumahlstoff verwendet werden.

Mit dem Einsatz von alternativen Brennstoffen oder bei
Verwendung bestimmter Rohstoffe im
Zementherstellungsprozess und der damit verbundenen
Einbringungen von zusdtzlichen unvermeidbaren Bestandteilen
entstehen ansteigende Mengen an Bypass-Stduben, die ohne
aufwendige Aufbereitung nicht zur Gé&nze verwendbar sind und
deshalb bei vielen Zementherstellern teilweise deponiert
werden, was jedoch mit einer erheblichen Umweltbelastung
verbunden ist. Die Deponierung ist auch insofern
nachteilig, als damit entsprechend hohe Verluste an bei der
Zementherstellung brauchbaren Bestandteilen einhergehen. In
aller Regel scheitert eine wirtschaftlich sinnvolle
Verwendung der Produkte in der Zementindustrie an zu hohen

Alkalien-, Chlorid-, Schwefel- oder Schwermetallgehalten.

Beim Gegenstand der WO 2012/142638 Al wird der Bypass-Staub
mit einer wd@ssrigen Phase vermischt, wobei wasserlosliche
Bestandteile des Bypass-Staubes in der wdssrigen Phase

gelost werden und die in der Aufschlédmmung enthaltenen
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Feststoffe mittels einer Fest-Flissig-Trennung abgetrennt
werden, wobel eine Sole verbleibt. Die Sole wird in der
Folge in mehreren Schritten behandelt, um die in der Sole
vorhandenen Schwermetalle abzutrennen und Calcium
auszufdllen. Die so behandelte Sole wird schlieflich einer
fraktionierten Kristallisation unterworfen, um vorwiegend
KC1l und NaCl zu gewinnen. Nachteilig bei dem Verfahren
gemdh der WO 2012/142638 Al ist jedoch, dass die Behandlung
der Sole eine Reihe von Schritten umfasst, bei denen
gesundheitsgefdhrdende und in der Handhabung aufwdndige
Chemikalien zum Einsatz gelangen, wie z.B. NaS als
Fallungsmittel zum Abtrennen von Schwermetallen.mittels
Sulfidfallung, Alkalicarbonate (Na,CO;, K;CO3) als
Fallungsmittel zum Ausfdllen von CaCOj;, Hy0, zur Entfernung
von Sulfid-Anionen (S?") und HCl zur Absenkung des pH-Werts

zur Zerstodrung eines Uberschusses von H;0;.

Es besteht somit die Aufgabe, ein Verfahren der eingangs
genannten Art dahingehend zu verbessern, dass die
Behandlung der Sole vereinfacht, die Kosten gesenkt und
gleichzeitig ein hoher Grad der Schwermetallabtrennung

erreicht werden k&nnen.

Zur Losung dieser Aufgabe besteht die Erfindung bei einem
Verfahren der eingangs genannte Art im Wesentlichen darin,
dass eine Teilmenge der in der Sole vorhandenen
Schwermetalle und ggf. Ca ausgefallt werden und der
Niederschlag von der Sole abgetrennt wird (Schritt c) und
dass die Sole einer Elektrokoagulation unterworfen wird,
wobei ein Flokkulat, das die in der Sole verbliebenen

Schwermetalle enthdlt, abgetrennt wird (Schritt d).
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Das Abtrennen von Schermetallen erfolgt somit in zwei
Stufen, wobei ein erster Teil der Schwermetalle‘in Schritt
c) ausgefdllt und der restliche Teil der Schwermetalle in
Schritt d) abgetrennt wird. Insbesondere gelingt damit
insgesamt eine Reduzierung des Schwermetallgehalts,
insbesondere des Gehalts von Cr, Pb, Cd und Sb,'auf unter
0,005 mg/L. In der ersten Stufe konnen die Schwermetalle,
insbesondere ein Grofteil des enthaltenen Bleis,
insbesondere in Form von deren Hydroxiden bzw. Carbonaten
abgetrennt werden. In der zweiten Stufe gelingt ein

Abtrennen von insbesondere Chrom(III,VI).

Bevorzugt umfasst das Ausfdllen gemaB Schritt c¢) das
Zugeben eines Fallungsmittels, insbesondere CO; oder
Carbonate, insbesondere Alkalicarbonate wie beispielsweise
Na,CO; oder K,CO3;. Besonders bevorzugt ist hierbeil der
Einsatz von CO;, insbesondere wenn CO, haltiges Abgas aus
dem Brennofen der Klinkerherstellung eingesetzt wird. Die
Zugabe von CO; fiihrt dabei zu einer Absenkung des pH-Werts
der Sole, was das Ausfadllen der Schwermetalle begilinstigt.
Die Zugabe von CO; erfolgt hierbei bevorzugt in solchen
Mengen, dass der pH-Wert der Sole von einem urspriinglichen
Wert von 12-13 auf 8,5-10,5 reduziert wird. Die Zugabe von
CO, bewirkt auBerdem die Entfernung des in der Sole geldsten
Kalkhydrats durch Karbonatfdllung. Der einfachste Weg ist
direktes Einblasen von CO;-reichem Gas in die Sole. Die

Reaktionsgleichungen lauten wie folgt:

CO, + OH™ = HCO;
2 Ca(OH), + 2 HCO3~ > 2 CaCOs¥ + 2 H,O + 20H”

Die Absenkung des pH-Werts kann aber auch durch Zugabe

einer Siure, wie z.B. HC1l, H;SO4 oder dgl.'erfolgen, wobei
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die Absenkung des pH-Werts die Ausfdllung der Schwermetalle

bewirkt.

Wenn in diesem Fall zusatzlich eine Ausfallung von Ca
gewlinscht ist, ko&nnen als Fallungsmittel insbesondere
Carbonate, vor allem Alkalicarbonate wie beispielsweise

Na,CO; oder K,CO3; zugegeben werden. Die Zugabe von Na,COj

oder K;CO3 ist insbesondere dann von Vorteil, wenn die

gereinigte Sole abschliefend einer Kristallisation
unterworfen werden soll, wodurch NaCl und KCl gewonnen

werden konnen.

Die zweite Stufe der Schwermetallabtrennung erfolgt mittels
Elektrokoagulation. Die Elektrokoagulation ist eine
einfache und effiziente Methode, bei der das
Flockungsmittel in situ durch eine elektrisch induzierte
Oxidation einer Anode gebildet wird. Die plattenfdrmige
Anode ist hierbei bevorzugt als Fe- und/oder Al-Elektrode
ausgebildet. Den Anoden werden in alternierender Folge
Kathoden entgegengesetzt, wodurch ein Plattenstapel
entsteht. Alle Kathoden bzw. Anoden sind elektrisch leitend
verbunden. Die plattenfdrmige Gegen-Kathode kann aus einem
beliebigen leitenden Werkstoff hergestellt werden,
bevorzugterweise besteht diese aus dem selben Material wie
die Anode, wodurch eine Polumschaltung durchgefiihrt werden
kann, die die Platten reinigt und bedingt durch die
gleichmédfige Abnutzung der Elektrodenpaare die Standzeit
der Platten bis zum Austausch verldngert. Der Abstand der
Platten wir je nach spezifischer Leitfdhigkeit der Sole

gewdhlt.

Durch die angelegte Gleichspannung im Bereich von 2-10 V,

bevorzugt zwischen 2-5 V, und bei Stromdichten von 400-800
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A/m?, finden folgende Reaktionen an Anode/Kathode und in der
Lésung statt, die zur Reduktion der Schwermetallfracht

fihren:

Bedingt durch das erzwungene Potential der Anode finden
Oxidationsreaktionen statt, insbesondere 1l6st sich die
Anode unter Bildung von Fe?*, Fe’ bzw. Al®* Ionen auf.
Gleichzeitig wird bei geniigendem Potential gasfdrmiger
Sauerstoff frei. Die folgenden Halbreaktionen, notiert in
Reduktionsrichtung, finden statt:
Fe’* + 2 e” = Fe® -0.44 V
Fe** + e = Fe?" +0.77 V oder
A1* + 3 e = Al1% -1.662 V und
Oy + 4 H" + 4 e = H0 +1.23 V

Kathode
| 2 H,O + 2 € = 2 OH  + Hyq -0.83 V
Weiter findet direkte Reduktion von Schwermetallen statt,
bspw. die Reduktion von hexavalentem Chrom Cr (VI)und
Dichromat:
cr®™ + 3 e = cCr* +1.33 V
Cry0,2 + 6 e + 14 H" = 2 cr** + 7 H,0 +1.33 V

In L&sung
In L&sung, zwischen den Platten und/oder in einem
nachgeschalteten Flockungsbehdlter, finden sekunddre
Reaktionen mit den gebildeten Ionen statt. Reduktion von
Cr(VI) durch die Redoxreaktion:

cr® + 3 Fe? > cr* + 3 re’
Schwermetalle, bspw. Cr und Pb, werden durch Hydroxide
direkt gefallt:

Cr’ + 3 OH™ = Cr(OH)s|
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Pb** + 2 OH - Pb(OH)yy
und/oder sie lagern sich an Fe-/Al-hydroxid-flocken an:
Fe** + 2 OH™ > Fe(OH),y
Al’" + 3 OH™ - Al(OH)3y
Der an der Anode gebildete Sauerstoff fiihrt weiter zu
Oxidationen:

2 Fe(OH), + HO + % 02 (q) > 2 Fe (OH) 3

Die Entfernung der Schwermetalle beruht schlieflich auf
verschiedenen Mechanismen, besonders auf der in situ
Generation von hoch aktiven Koagulanten (Fe?*, Fe*", Aal1l%Y),
weiter auf Reduktions-/Oxidationsreaktionen an den
Elektroden sowie Feld- und Polarisationseffekten. Als
Summenreaktion wird an der Anode Metall oxidiert und an der
Kathode durch die Reduktion Wasserstoff freigesetzt. Durch
die Gleichzeitige Produktion von OH™ Ionen an derrKathode

steigt der pH Wert.

Die Elektrokoagulation ist auf Grund des hohen Salzgehalts
der zu behandelnden Sole besonders energiesparsam. Der
Salzgehalt erhoht die elektrische Leitf&higkeit der Sole,
sodass der Stromverbrauch und damit die Betriebskosten

gesenkt werden konnen.

Hinsichtlich der Abtrennung der in Schritt c) bzw. d)
ausgefdllten bzw. durch die Elektrokoagulation erhaltenen
Stoffe sind folgende Verfahrensweisen bevorzugt. Das
Abtrennen des Niederschlags in Schritt c) erfolgt mit
Vorteil mittels Schwerkraftsedimentation. Das Abtrennen des
Flokkulats in Schritt d) wird vorzugsweise mittels
Filtration, insbesondere in einer Filterpresse, oder durch

Zentrifugation vorgenommen.
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Die Fest-Fliissig-Trennung gemdB Schritt b) wird bevorzugt
mittels eines kontinuierlichen Abtrennungsverfahrens
durchgefiihrt, wobei die Aufschldmmung und eine wassrige
Phase in einer kontinuierlich arbeitenden
Abtrennungsvorrichtung, insbesondere einem Bandfilter oder
Vakuumbandfilter, im Gegenstrom gefihrt und in Kontakt
gebracht werden. Dabei kann nach dem Durchlaufen eines
ersten Abschnitts der kontinuierlichen
Abtrennungsvorrichtung eine schwache Sole abgezogen und
nach dem Durchlaufen eines weiteren Abschnitts der
kontinuierlichen Abtrennungsvorrichtung eine starke Sole

abgezogen werden.

Bevorzugt kann weiters vorgesehen sein, dass die nach dem
zweiten und/oder jedem weiteren Abtrennungsschritt
verbleibende schwache Sole oder‘Waéser bzw. die aus.der
kontinuierlichen Abtrennungsvorrichtung abgezogene schwache
Sole zum Aufschldmmen des Bypass-Staubes oder des
entstehenden Filterkuchens in Schritt a) und/oder zum
Auswaschen des sich im ersten-oder zweiten

Abtrennungsschritt ergebenden Filterkuchens verwendet wird.

Eine bevorzugte Wiederverwendung der verwertbaren
Bestandteile der Bypass-—Stdube gelingt dadurch, dass die in
Schritt ¢) und/oder Schritt d) abgetrennten Feststoffe nach
einer ggf. erforderlichen Trocknung in den
Zementherstellungsprozess rlickgefihrt werden, insbesondere

als Zementzumahlstoff oder als Rohmehlkomponente.

SchlieBlich kann vorgesehen sein, dass die nach Schritt d)
erhaltene behandelte Sole einer fraktionierten
Kristallisation unterworfen wird. Bevorzugt wird hierbei

Abwarme aus dem Zementherstellungsprozess, insbesondere aus



10

15

20

25

30

WO 2016/189374 PCT/IB2016/000672

dem Vorwdrmer oder dem Klinkerkihler bei der fraktionierten
Kristallisation zum Verdampfen der behandelten Sole
verwendet. Die Abwdrme aus dem Zementherstellungsprozess,
insbesondere aus dem Vorwdrmer oder dem Klinkerkihler kann
ggf. auch zur Trocknung des in der fraktionierten

Kristallisation erhaltenen Salzes verwendet werden.

Insbesondere ist es hierbei glinstig, wenn die Abwdrme aus
dem Zementherstellungsprozess, insbesondere dem Vorwdrmer
oder dem Zementkiihler einer Dampferzeugung zugefihrt wird
und der Dampf zum Erwdrmen und Verdampfen der behandelten
Sole in der fraktionierten Kristallisation verwendet wird,
wobel das verdampfte Wasser der Sole zumindest teilweise
zur welteren Verdampfung von Sole zurlick gewonnen wird. Als
Warmeibertragung kann zusdtzlich auch ein Warmetrdgersl

Verwendung finden.

Eine Wiederverwendung des Prozesswassers gelingt bevorzugt
dadurch, dass das in der fraktionierten Kristallisation
verdampfte Wasser der Sole zumindest teilweise zum

Aufschldmmen der Bypass-Stdube und/oder zum Aufschl&mmen

~oder Auswaschen ‘der in den verschiedenen

Abtrennungsschritten abgetrennten Feststoffe verwendet

wird.

Zusammenfassend hat das erfindungsgemdRle Verfahren fdlgende
Vorteile. Die Betriebskosten werden gesenkt, weil auf die
Verwendung teurer Chemikalien verzichtet werden kann. Die
Behandlung der Sole erfordert eine geringe Anzahl von
Behandlungsschritten, sodass das Verfahren in einfacher
Weise automatisiert werden kann. Auf Grund des Verzichts
auf den Einsatz von Chemikalien kdnnen die

Betriebssicherheit und der Schutz der Beschadftigten vor
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arbeitsbedingten Sicherheits~ und Gesundheitsgefdhrdungen
erhdht werden. Die CO,-Emmission des
Klinkerherstellungsverfahrens kann reduziert werden, weil
CO; aus dem Brennofen als Fdllungsmittel wiederverwendet

wird.

GemdfB einem weiteren Aspekt der Erfindung wird eine
Vorrichfung zur Durchfihrung des erfindungsgemdfien
Verfahrens geschaffen, umfassend eine Mischvorrichtung zum
In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer wdssrigen
Phase, eine erste Trennvorrichtung zum Durchfihren einer
Fest-Fliissig-Trennung, insbesondere einer Vakuumfiltration
oder einer Filterpressenfiltration, und eine
Behandlungsvorrichtung zur Behandlung der aus der
Trennvorrichtung ausgetragenen Sole, wobel die
Behandlungsvorrichtung eine Elektrokoagulationseinrichtung

umfasst.

Eine bevorzugte Weiterbildung sieht vor, dass der
Elektrokoagulationseinrichtung eine zweite
Trennvorrichtung, insbesondere eine Zentrifuge oder eine
Filtrationseinrichtung, zum Abtrennen des in der
Elektrokoagulationseinrichtung erhaltenen Flokkulats

nachgeordnet 1ist.

Mit Vorteil umfasst die Behandlungsvorrichtung weiters ein
der Elektrokoagulationseinrichtung vorgeordnetes Bad mit
einer Mischeinrichtung zum Ausfdllen von Calcium und einer

Teilmenge der in der Sole vorhandenen Schwermetalle.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in der
Zeichnung schematisch dargestellten Ausfihrungsbeispiels

ndher erléutert.
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In Fig. 1 ist ein Zementherstellungsprozess schematisch mit
1 bezeichnet und weist einen Drehrohrofen 2 sowie ein an
das Aufgabeende des Drehrohrofens 2 angeschlossenes
Vorkalzinator—- bzw. Vorwdrmersystem 3 auf. An der
schematisch mit 4 bezeichneten Stelle werden dem
Zementherstellungsprozess Bypass-Stdube entnommen und in
einem Silo 5 aufbewahrt. In einem weiteren Silo 6 werden
ggf. an anderer Stelle des Zementherstellungsprozesses
entnommene Stdube gelagert. Gemal Schritt a) des
erfindungsgemdlien Verfahrens werden die Stdube aus dem Silo
5 bzw. 6 einer Mischvorrichtung 7 zugefihrt, in der die
Stdube mit einer wdssrigen Phase und/oder schwacher
Alkalisole, die in einem Tank 8 und 11 bzw. 13 gelagert
ist, in Kontakt gebracht sowle intensiv vermischt, um eine
homogene Aufschldmmung zu erhalten. Optional kann in den in
der Mischvorrichtung 7 stattfindenden L&seprozess Salzsdure
zugegeben werden, um den Gehalt an Alkalien und Halogeniden
anzugleichen. Mit 9 ist schematisch ein Extraktionsschritt
bezeichnet, in dem die l®slichen Bestandteile der
Aufschldmmung aus den festen Bestandteilen ausgewaschen und
in der wassrigen Phase geldst werden. Die Aufschld&mmung
wird anschliefend einem Vakuumbandfilter 10 zugefiihrt, in
welchem der Schritt b) des erfindungsgemdBen Verfahrens
durchgefihrt wird. Im Vakuumbandfilter 10 werden die
Aufschldmmung und Prozesswasser aus 11 im Gegenstrom
zueinander gefiithrt. Nach einem in Transportrichtung der
Aufschldmmung ersten Abschnitt des Vakuumbandfilter 10 wird
eine starke Sole 12 abgezogen. Nach einem in
Transportrichtung der Aufschlammung zweiten Abschnitt des
Vakuumbandfilter 10 wird eine schwache Sole 13 abgezogen
und es verbleibt ein Filterkuchen 14. Grundsatzlich kann

der Waschschritt beliebig oft wiederholt werden. Der
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Filterkuchen 14 wird in der Folge ggf. getrocknet und kann
dem Zementherstellungsprozess 1 als Rohmehlkomponente oder
als Zementzumahlstoff rickgefihrt werden. Die schwache

Alkalisole 13 kann der Mischvorrichtung 7 zugefihrt werden.

Die starke Alkaliscle 12 wird gemaB Schritt c) des
erfindungsgemalen Verfahrens einer Ausfdllung 15 von
Calcium und Schwermetallen unterworfen, wobei CO
enthaltendes Gas 16 eingeblasen und eine Durchmischung
mittels einer Mischeinrichtung erfolgt. Dadurch wird der
pH-Wert der Sole auf einen Wert von 8,5-10,5 abgesenkt. Die
Sole wird zur Durchfilihrung einer Schwerkraftsedimentation,
gegebenenfalls nach Zugabe eines Flockungshilfsmittels 17,
in einen Sedimentationstank 18 Ubergefiithrt, in dem CaCO0O; und
Schwermetallhydroxide 19 abgetrennt werden. Die auf diese
Weise teilgereinigte Sole wird einer
Elektrokcagulationsvorrichtung 20 aufgegeben, in.der die
verbleibenden Schwermetalle, insbesondere Chrom, durch
Zufuhr elektrischer Energie 21 liber Fe- und/oder Al-Anoden
22 koaguliert werden. Die Abtrennung der koagulierten
Teilchen erfolgt in einer Trennvorrichtung 23, insbesondere
einer Filtrationsvorrichtung oder einer Zentrifuge, wobei
die abgetrennten Bestandteile 24 dem Zement als Fe-

und/oder Al-Korrektiv zugefihrt werden koénnen.

Es resultiert eine behandelte, gereinigte Sole 25, die
optional einer fraktionierten Kristallisation 26 unterzogen
wird. Zum Erwdrmen und Verdampfen der Sole wird Wasserdampf
27 herangezogen, der mit Hilfe von Abwarme 28 aus dem
Vorwdrmerabgas oder aus der Klinkerkithlerabluft erzeugt
wird. Zur Erzeugung des Wasserdampfs 27 wird Frischwasser
29, befreit von geldsten Salzen, insbesondere von Calcium-

Salzen, durch eine Umkehrosmose, herangezogen. Das
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Briidenwasser aus der fraktionierten Kristallisation 26
kann, wie mit strichlierter Linie angedeutet, weitersbauch_

als Prozesswasser 11 wiederverwendet werden.

Aus der fraktionierten Kristallisation 26 resultieren
verschiedene Salze 30, wobei es sich vorwiegend um KC1,
NaCl und deren Gemische handelt. KC1l kann besonders
vorteilhaft in der Dingerindustrie verwendet werden. NaCl
sowie die KC1l/NaCl-Gemische k&nnen beispielsweise als
Enteisungsmittel, insbesondere fir Verkehrsfldchen oder
auch in der Aluminiumindustrie Verwendung finden. Optional
werden die aus der Kristallisation 26 kommenden Salze einer
nicht dargestellten Salztrocknung unterworfen, sodass

getrocknete Alkalisalze 30 erhalten werden.

Die Erfindung wird weiters anhand von nachfolgend

beschriebenen Ausfiihrungsbeispielen naher erldutert.

Beispiel 1

Es erfolgte zundchst die Herstellung von Sole auf einem
Vakuumbandfilter gemdf den Schritten (a) und (b), wobei die
so erhaltene Rohsole einen pH-Wert von 12,32 und eine
Leitfahigkeit von 126 mS/cm aufwies. Die Rohsole wurde
durch Einblasen von CO; auf einen pH-Wert von 8,45
neutralisiert, wodurch es zur Sedimentation von weiBem
Niederschlag kam, der nach 12-stindiger Sedimentation
entfernt wurde, wodurch eine neutralisierte Sole erhalten
wurde. Die neutralisierte Sole wurde einer
Elektrokoagulation iber Fe-Platten bei einer elektrischen
Spannung von 6,0 V unterworfen. Das Flokkulat wurde in
einer Filterpresse gefiltert, wodurch eine Reinsole
erhalten wurde. Der Gehalt an Pb und Cr konnte durch das

beschriebene Verfahren wie folgt gesenkt werden.
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Konzentration mg/L Pb Cr
Rohsole NB " NB
Neutralisierte Sole <0,005 0,129
Reinsole <0,005 <0,005

Beispiel 2

Es erfolgte zundchst die Herstellung von Sole auf einem
Vakuumbandfilter geméBAden Schritten (a) und (b), wobei die
so erhaltene Rohsole einen pH-Wert von 12,07 und eine
Leitfahigkeit von 136 mS/cm aufwies. Die Rohsole wurde
durch Einblasen von CO,; auf einen pH-Wert von 8,13
neutralisiert, wodurch es zur Sedimentation von weifBlem
Niederschlag kam, der nach 5-stlindiger Sedimentation .
entfernt wurde, wodurch eine neutralisierte Sole erhalten
wurde. Die neutralisierte Sole wurde einer
Elektrokoagulation Uber Fe- und Al-Platten bei einer
elektrischen Spannung von 4,0 V unterworfen. Das Flokkulat
wurde in einer Filterpresse gefiltert, wodurch eine
Reinsole erhalten wurde. Der Gehalt an Schwermetallen

konnte durch das beschriebene Verfahren wie folgt gesenkt

werden.

Konzentrat Pb Cr Sb Cd Zn Cu

ion mg/L

Roh Sole 32,2 1,11 NB NB " NB NB
Neutral. 1,01 1,08 2,58 0,0154 0,0374 0,0368
Sole

Reinsole <0,005 <0,005 <0,005 <Q,0005 0,0111 0,0154
Beispiel 3

Es erfolgte zundchst die Herstellung von Sole auf einem
Vakuumbandfilter gemdafl den Schritten (a) und (b), wobei die
so erhaltene Rohsole einen pH-Wert von 11,01 und eine
Leitfdhigkeit von 102 mS/cm aufwies. Die Rohsole wurde

durch Einblasen von CO; auf einen pH-Wert von 8,29
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neutralisiert, wodurch es zur Sedimentation von weiBem
Niederschlag kam, der nach 3—stﬁndiger Sedimentation
entfernt wurde, wodurch eine neutralisierte Sole erhalten
wurde. Die neutralisierte Sole wurde einer
Elektrokoagulation Uber Fe- und Al-Platten bei einer
elektrischen Spannung von 3,8 V unterworfen. Das Flokkulat
wurde in einer Filterpresse gefiltert, wodurch eine
Reinsole erhalten wurde. Der Gehalt an Pb und Cr konnte

durch das beschriebene Verfahren wie folgt gesenkt werden.

Konzentration mg/L Pb Cr
Roh Sole NB NB
Neutralisierte Sole 1,107 NB
Reinsole 0,101 <0,005

Beispiel 4

Es erfolgte zundchst die Herstellung von Sole auf einem
Vakuumbandfilter gemdl den Schritten (a) und (b), wobei die
so erhaltene Rohsole einen pH-Wert von 12,24 und eine
Leitfdhigkeit von 198 mS/cm aufwies. Die Rohsole wurde
durch Einblasen von CO; auf einen pH-Wert von 8,54
neutralisiert, wodurch es zur Sedimentation von weilem
Niederschlag kam, der nach 3-stlindiger Sedimentation
entfernt wurde, wodurch eine neutralisierte Sole erhalten
wurde. Die neutralisierte Sole wurde einer
Elektrokoagulation iUber Fe- und Al-Platten bei einer
elektrischen Spannung von 4,0 V unterworfen. Das Flokkulat

wurde in einer Filterpresse gefiltert, wodurch eine

~ Reinsole erhalten wurde. Der Gehalt an Pb und Cr konnte

durch das beschriebene Verfahren wie folgt gesenkt werden.

Konzentration mg/L Pb Cr
Roh Sole NB NB
Neutralisierte Sole 3,07 0,02
Reinsole 0,719 <0,005
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Behandlung und Verwertung von Bypass—
Stduben aus dem Zementherstellungsprozess, umfassend die
Schritte |

a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer
wdssrigen Phase sowie Vermischen derselben, um eine
homogene Aufschldmmung zu erhalten, wobei
wasserlosliche Bestandteile des Bypass-Staubes in der
wdssrigen Phase gel&st werden,

b) Durchfiilhren einer Fest-Fliissig-Trennung, insbesondere
einer Vakuumfiltration oder einer
Filterpressenfiltration, um die in der Aufschldmmung
enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobel eine Sole
verbleibt,

c) Ausfdllen einer Teilmehge der in der Sole vorhandenen
Schwermetalle und ggf. von Ca und Abtrennen des
Niederschlags von der Sole,

d) Unterwerfen der Sole einer Elektrokoagulation, wobeil
ein Flokkulat, das die in der Sole verbliebenen

Schwermetalle enthdlt, abgetrennt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Ausfdllen gemall Schritt c¢) das Zugeben eines
Fallungsmittels, insbesondere CO; oder Carbonate,
insbesondere Alkalicarbonate wie beispielsweise Na;COs oder
K-CO3, zum Ausfidllen von Calciumsalzen, insbesondere CaCoOj,

umfasst.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass CO, haltiges Abgas aus dem Brenncfen entnommen und in

Schritt c) als F&llungsmittel eingesetzt wird.
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4. Verfahren nach Anspruch 1, 2 oder 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das Ausfdllen gemdB Schritt c) die

Absenkung des pH-Werts der Sole umfasst. .

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Absenkung des pH-Werts durch Zugabe einer S&ure,

wie z.B. HCl, H,S0; oder dgl. erfolgt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass die nach Schritt d) erhaltene
behandelte Sole einer fraktionierten Kristallisation

unterworfen wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriliche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass das Abtrennen des Niederschlags in

Schritt c¢) mittels Schwerkraftsedimentation erfolgt.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass das Abtrennen des Flokkulats in
Schritt d) mittels Filtration, insbesondere in einer

Filterpresse, oder durch Zentrifugation vorgenommen wird.

9. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die Fest-Flissig-Trennung gemé&B
Schritt b) mittels eines kontinuierlichen
Abtrennungsverfahrens durchgefithrt wird, wobei die
Aufschlammung und eine wdssrige Phase in einer
kontinuierlich arbeitenden Abtrennungsvorrichtung,
insbesondere einem Bandfilter oder Vakuumbandfilter, im

Gegenstrom gefihrt und in Kontakt gebracht werden.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass die in Schritt c¢) und/oder Schritt d)
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abgetrennten Feststoffe nach einer ggf. erforderlichen
Trocknung in den Zementherstellungsprozess riickgefiihrt
werden, insbesondere als Zementzumahlstoff oder als

Rohmehlkomponente.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass das in Schritt c) ausgefdllte
Calciumsalz der Aufschldmmung in Schritt a) zugegeben und

in Schritt b) als Feststoff abgetrennt wird.

12. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, dass die Elektrokoagulation mittels einer

Fe- und/oder Al-Anode erfolgt.

13. Vorrichtung zur Durchfiihrung eines Verfahrens nach
einem der Anspriiche 1 bis 12, umfassend eine
Mischvorrichtung zum In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes
mit einer widssrigen Phase, eine erste Trennvorrichtung zum
Durchfiihren einer Fest-Flissig-Trennung, insbesondere einer
Vakuumfiltration oder einer Filterpressenfiltration, und
eine Behandlungsvorrichtung zur Behandlung der aus der
Trennvorrichtung ausgetragenen Sole, wobei die
Behandlungsvorrichtung eine Elektrokoagulationseinrichtung

umfasst.

14. Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet,
dass der Elektrokoagulationseinrichtung eine zweite
Trennvorrichtung, insbesondere eine Zentrifuge oder eine
Filtrationseinrichtung, zum Abtrennen des in der
Elektrokoagulationseinrichtung erhaltenen Flokkulats

nachgeordnet ist.
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15. Vorrichtung nach Anspruch 13 oder 14, dadurch
gekennzeichnet, dass die Behandlungsvorrichtung weiters ein
der Elektrokoagulationseinrichtung vorgeordnetes Bad mit
einer Mischeinrichtung zum Ausfdllen von Calcium und einer
Teilmenge der in der Sole vorhandenen Schwermetalle

umfasst.

16. Vorrichtung nach Anspruch 13, 14 oder 15, dadurch
gekennzeichnet, dass die Elektrokoagulationseinrichtung

eine Fe- und/oder Al-Anode aufweist.

17. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 13 bis 16,
dadurch gekennzeichnet, dass der Behandlungsvorrichtung
eine Vorrichtung zu Durchfihrung einer fraktionierten

Kristallisation nachgeordnet ist.
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