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(54) VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG UND VERWERTUNG VON BYPASS-STAUBEN AUS DEM ZEMENTHER-
STELLUNGSPROZESS

(57) Bei einem Verfahren zur Behandlung und Verwer-
tung von Bypass-Stauben aus dem Zementherstel-
lungsprozess wird wie folgt vorgegangen:

a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer
wassrigen Phase sowie Vermischen derselben, um
eine homogene Aufschlammung zu erhalten, wobei
wasserlésliche Bestandteile des Bypass-Staubes in
der wassrigen Phase geldst werden,

b) Durchfuhren einer Fest-Flussig-Trennung, um die
in der Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abzu-
trennen, wobei eine Sole verbleibt,

c) Abtrennen von in der Sole vorhandenen
Schwermetallen und Ausfallen von Calcium als
schwerlésliche Calciumsalze CaCo0;, um eine be-
handelte Sole zu erhalten,

d) Unterwerfen der behandelten Sole einer fraktio-
nierten Kristallisation.
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Zusammenfassung:
Bei einem Verfahren zur Behandlung und Verwertung ven By-

pass-Stauben aus dem Zementherstellungsprozess wird wie

folgt vorgegangen:

a)

b)

c)

Fig.

In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer wissri-
gen Phase sowle Vermischen derselben, um eine homogene
Aufschlammung zu erhalten, wobei wasserlésliche Be-
standteile des Bypass-Staubes in der wassrigen Phase
geldst werden,

Durchfithren einer Fest-Fliissig-Trennung, um die in der
Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobel
eine Sole verbleibt,

Abtrennen von in der Sole vorhandenen Schwermetallen
und Ausfdllen von Calcium als schwerlosliche Calcium-
sa.ze CaCO:, um eine behandelte Sole zu erhalten,
Unterwerfen der behandelten Sole einer fraktionierten

Kristallisation.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung und
Verwertung von Bypass-Stduben aus dem Zementherstellungs-

prozess.

Hauptbestandteile von Bypass-Stauben sind Ca0, Al:Cs, Si0;
und Fe,0; sowle kondensierte Verunreinigungen, wie Nax0, KO,

SO3 und Cl.

Bei der Zementherstellung werden die heilen Abgase des
Brennofens zur Vorwdrmung des Reohmehls benutzt. Infolge der
Abkiihlung kondensieren die im Abgas enthaltenen dampffdrmi-
gen Bestandteile, wie Na;0, K;0, 503 und Cl und werden mit
dem Rohmehl wieder in den Brennofen zurlckgefihrt. Dadurch
entsteht beil der Zementherstellung ein interner Kreislauf
von solchen Stoffen, die im Brennofen verdampfen und bei
der Vorwarmung des Rohmekls zus dem Bbgas auskondensieren.
Mit dem Rohmehl cder den Brennstoffen werden standig neue
unvermeidbare Bestandteile eingebracht, sodass die be-
schriebenen Kreislidufe immer mehr angereichert werden, wenn
man nicht standig einen Teil der heillen Abgase des Brenn-
ofens abziehen und damit auch anteilig die verdampften Ver-
unreinigungen aus dem Herstellungsprozess entfernen wiirde.
Dieser Teilgasstrom wird gekihlt und entstaubt und dieser
Staub wird im folgenden als Zementofengasbypassstaub, kurz
Bypass—Staub bezeichnet, wobeil die unvermeidbaren Bestand-
teile auf den Staubkérnern 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 wvon alternativen Brennstoffen oder bel Ver-

wendung bestimmter Rohstoffe im Zementherstellungsprozess
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und der damit verbundenen Einbringungen von zusdtzlichen
unvermeidbaren Bestandteilen entstehen ansteigende Mengen
an Bypass-Stduben, die ohne aufwendige Rufbereitung nicht
zur Ga&nze verwendbar sind und deshalb bei vielen Zementher-
stellern teilweise deponiert werden, was jedoch mit einer
erheblichen Umweltbelastung verbunden ist. Die Deponierung
ist auch insofern nachteilig, als damit entsprechend hohe
Verluste an bel der Zementherstellung brauchbaren Bestand-
teilen einhergehen. In aller Regel scheitert eine wirt-
schaftlich sinnvolle Verwendung der Produkte in der Zement-
industrie an zu hohen Alkalien-, Chlorid-, Schwefel- oder

Schwermetal lgehalten.

Es besteht somit die Rufgabe, den bei der Zementherstellung
anfallenden Bypass-Staub aufzubereiten, d.h. die brauchba-
ren Bestandteile von den Verunreinigungen abzubronnen, um
einerseits mdglichst viel wiederverwendbares Material zu
gewinnen und andererseits die die unvermeidbaren Bestand-

teile enthaltende Fraktion méglichst klein zu halten.

Zur Lésung dieser Aufgabe sieht die Erfindung ein Verfahren

gemdaB Anspruch 1 vor. Das Verfahren umfasst die Schritte

a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer widssri-
gen Phase sowie Vermischen derselben, um eine homogene
Aufschldmmung zu erhalten, wobeli wasserldsliche Be-
standteile des Bypass-Staubes in der widssrigen Phase
geldst werden,

b) Durchfihren einer Fest-FlUssig-Trennung, um die in der
Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobeil
eine Sole wverbleibt,

¢} Abtrennen von in der Sole vorhandenen Schwermetallen
und Ausfidllen von Calcium, um eine behandelte Scle zu

erhalten,



d) Unterwerfen der behandelten Socle einer fraktionierten

Kristallisation.

Bevorzugte Weiterbildungen ergeben sich aus den Unteran-

spriichen.

Insbesondere kann hierbeil vorgesehen sein, dass das Ver-—
haltnis Bypass-Staub zu widssriger Phase in Schritt a) 1:1

bis 1:2 betrigt.

Bevorzugt wird ein erster Abtrennungsschritt gemdl Schritt
b) durchgefihrt, um eine starke Sole zu erhalten, welche
Schritt c¢) zugefiihrt wird, wobei die im ersten Abtrennungs-
schritt abgetrennten Feststoffe mit Hilfe eines wéassrigen
Mediums aufgeschlammt werden, wobeil die wasserldslichen
Bestandteile der Feststoffe in der wassrigen Phase geldst
wercen, und die so erhaltene Aufschlammung einem zweiten
Abtrennungsschritt unterworfen wird, in dem die in der Auf-
schldmmung enthaltenen Feststoffe abgetrennt werden und

eine schwache Sole verbleibt.

Bevorzugt umfasst der erste und/oder der wenigstens eine
weitere Abtrennungsschritt eine Filtration. Besonders be-
vorzugt wird die Filtraticn hierbei mit Hilfe einer Filter-

presse vorgenommen.

Bevorzugt kann weiters vorgesehen sein, dass die nach dem
zwelten und/oder jedem welteren Abtrennungsschritt verblei-
bende schwache Sole oder Wasser zum Aufschlimmen des By~
pass-Staubes oder des entstehenden Filterkuchens in Schritt
a) und/oder zum Auswaschen des sich im ersten oder zweiten

Ebtrennungsschritt ergebenden Filterkuchens verwendet wird.



Eine bevorzugte Wiederverwendung der verwertbaren Bestand-
teile der Bypass-Stdube gelingt dadurch, dass die abge-
trennten Feststoffe nach einer ggf. erforderlichen Trock-
nung in den Zementherstellungsprozess rlckgefiihrt werden,
insbesondere als Zementzumahlstoff oder als Rohmehlkompo-

nente.

Bevorzugt wird so vorgegangen, dasgs der Scle im Schritt c)

C0O,, oder Carbonate wie beispielsweise Na;C0; oder KpCO; als
Fallungsmittel zum Ausfallen von CaCO; zugesetzt wird. CO,-
hdltiges Abgas kann hierbei mit Vorteil aus dem Brennofens
entnommen und in Schritt c¢) als Fillungsmittel eingesetzt

werden. Alternativ kann diese Fdllung mit anderen Chemika-
lien durchgefiihrt werden insoweit diese schwerl&sliche Cal-
ciumsalze bilden. Zum Beispiel kann eines dieser schwerlds-

lichen Salze ein Calciumr-oxalat seln.

Um auch die gefallten Ca-Salze im Rahmen des Zementherstel-
lungsprozesses wiederverwerten zu kénnen, wird bevorzugt so
vorgegangen, dass das in Schritt c) ausgefdllte Ca-Salz der
Aufschlammung in Schritt a) zugegeben und in Schritt b) als

Feststoff abgetrennt wird.

Bevorzugt erfolgt die Abtrennung von Schwermetallen mittels
Sulfidfallung. Als Fallungsmittel fir die Sulfidf&dllung

wird hierbei mit Vorteil Na;3 eingesetzt.

Scfern die Bypass-Stdube Lithium enthalten, kann bevorzugt
so vorgegangen werden, dass Schritt c¢) weiters das Ausfdl-
len von Lithium als Li.CO; umfasst, wcbei als Fallungsmittel
bevorzugt Carbonate verwendet werden die eine grofere Lés-
lichkeit als Li.CO; aufweisen. Insbesondere kann diese Fal-

lung mit NaxCO3; oder K;CO3 durchgefihrt werden.



Bevorzugt umfasst Schritt ¢) nach der Abtrennung von
Schwermetallen und dem Ausfdllen von Calcium weiters das
Zusetzen eines starken Oxidationsmittels veon auBen, insbe-
sondere H;0;, bzw. die Erzeugung von oxidierenden Bedingun-
gen innerhalb der Lé&sung, um Sulfid-Anionen (8°7) zu entfer-

nen.

Bevorzugt wird am Ende wvon Schritt ¢} eine starke Sdure,

insbesondere HC1l zugesetzt, um den pH-Wert abzusenken.

Bevorzugt wird Abwarme aus dem Zementherstellungsprozess,
insbesondere aus dem Vorwdrmer oder dem Klinkerkihler bei
der fraktionierten Kristailisation zum Verdampfen der be-
handelten Sole in Schritt d} verwendet. Insbesondere ist es
hicrbei glnsliyg, wenn die Abwarme aus dem Zementhecrstel-
lungsprozess, 1insbesondere dem Vorwdrmer oaer dem Zement-
kithler einer Dampferzeugung zugefihrt wird und der Dampf
zum Erwdrmen und Verdampfen der behandelten Sole in Schritt
d) verwendet wird, wobei das verdampfte Wasser der Sole

zumindest teilweise der Dampferzeugung zugefidhrt wird.

FEine Wiederverwendung des Prozesswassers gelingt bevorzugt
dadurch, dass das in Schritt d) verdampfte Wasser der Sole
zumindest teilweise zum Aufschlammen der Bypass-Staube
und/cder zum Aufschlammen oder Auswaschen der in den ver-
schiedenen Abtrennungsschritten abgetrennten Feststoffe

verwendet wird.

Die Erfindung wird nachfolgend anhand eines in der Zeich-
nung schematisch dargestellten Ausfihrungsbeispiels naher
erldutert. In der Zeichnung ist ein Zementherstellungspro-

zess schematisch mit 1 bezeichnet und welst einen Drehroh-
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rofen 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 ent-
nommene Stiaube gelagert. GemdB Schritt a) des erfindungsge-
m&ben Verfahrens werden die Stdube aus dem Silc 5 bzw. 6
einer Mischvorrichtung 7 zugefilihrt, in der die Staube mit
einer wdssrigen Phase und/oder schwacher Alkalisole, die in
einem Tank 8 und 14 bzw. 18 gelagert ist, in Kontakt ge-
bracht sowie intensiv vermischt, um eine homogene Auf-
schlammung zu erhalten. Mit 9 ist schematisch ein Extrakti-
onsschritt bezeichnet, in dem die 16slichen Bestandteile
der Aufschldmmung aus den festen Bestandteilen ausgewaschen
und in der wissrigen Phase geldst werden. Die Aufschlidmmung
wird einer Filterpresse 10 zugefihrt, indem der Schritt b)
des erfindungsgemdben Verfahrens durchgefithrt wird. Hierbel
werden die in der Aufschlammung enthaltenen Feststoffe ab-
getrennt, wobel ein Filterkuchen 11 erhalten wird und eine
starke Alkalisole 12 verbleibt. Der Filterkuchen 11 wird in
der Folge in der Mischvorrichtung 13 mit Hilfe von Prozess-
wasser 14 und/oder schwacher Alkalisole aufgeschlimmt, wo-
bei ein weiterer Extraktionsschritt 15 durchgefihrt wixrd,
indem die im ersten Abtrennungsschritt im Filterkuchen ver-
bliebenen loslichen Bestandteile ausgewaschen werden. In
einer anschlielenden weiteren Filterpresse 16 werden die
festen Bestandteile in einem zweiten Bbtrennungsschritt
abgetrennt, und es wird ein Filterkuchen 17 erhalten, wobeil
eine schwache Alkaliscle 18 verbleibt. Der Filterkuchen 17
wird in der Folge ggf. getrocknet und kann dem Zementher-
stellungsprozess 1 als Rohmehlkomponente cder als Zementzu-

mahlstoff rickgefihrt werden.



Die schwache Alkalisole 18 wird der Filterpresse 10 zuge-
fihrt, sodass die in der schwachen Sole 1B enthaltenen ge-
ldsten Bestandteile schlieBlich in der starken Scle 12 ent-

halten sind.

Die starke Alkalisole 12 wird gemal Schritt c) des erfin-
dungsgemidben Verfahrens einer Ausfallung 19 veon Calcium
unterworfen, wobeli das Fallungsmittel z.B. von C0; 20 gebil-
det ist. Hierbei fallt das schwerldsliche Calcium-Salz in
Sedimentationstanks aus und das ausgefallte Calcium wird
abgetrennt. In einem weiteren Schritt 21 werden Schwerme-~
talle aus der Alkaliscle ausgefallt, wobei dies unter Zuga-
be von Sulfiden 22, insbesondere Na;S erfclgt. Die Ausfal-
lung erfolgt wiederum in Sedimentationstanks, wobel die

ausgefallten Z2chwermetalle abgetrennt werden.

Anschlielend werden Sulfidanicnen im Schritt 23 durch Zuga-
be oder Erzeugung eines starken Oxidaticnsmittels 24, ent-
fernt. Weiters wird in einem Schritt 25 der pH-Wert durch

Zugabe eilner starken Sdure 26, insbesondere HC1l abgesenkt.

Es resultiert eine behandelte, gereinigte Sole 27, die ei-
ner fraktionierten Kristallisation 28 unterzogen wird. Zum
Erwdarmen und Verdampfen der Sole wird Wasserdampf 29 heran-
gezogen, der mit Hilfe wvon Abwdrme 30 aus dem Vorwdrmerab-
gas erzeugt wird. Zur Erzeugung des Wasserdampfs 29 wird
das verdampfte Wasser 31, sprich Bridenwasser, aus der
fraktionlerten Kristallisation 28 herangezocgen. Das Briden-
wasser aus der fraktionierten Kristallisation 28 kann, wie
mit strichlierter Linie angedeutet, weiters auch als Pro-

zesswasser 14 wiederverwendet werden.



Aus der fraktionierten Kristallisation 28 resultieren ver-
schiedene Salze 32, wobei es sich vorwiegend um KC1, NaCl
und deren Gemische handelt und. KC1 kann bescnders vorteil-
haft in der Diingerindustrie verwendet werden. NaCl sowie
die KC1l/NaCl-Gemische k&nnen beispielsweise als Enteisungs-
mittel, insbesondere fur Verkehrsfliachen oder auch in der

Aluminiumindustrie Verwendung finden.

Die wichtigsten physikalischen und chemischen Reaktionen,
die beim veorliegenden Ausfihrungsbeispiel genutzt werden

kénnen, werden im Folgenden beschrieben:

Bildung wvon Kalkhydrat

Die wichtigste chemische Reaktion ist die Umwandlung des
freien Kalks der Bypass-Stdube zu Kalkhydrat. Die Reaktion
ist stark exotherm und fuhrt zu einer schnellen Erhitzung
der Mischung. Aus Sicherheitsgriinden ist es notwendig, den
Staub in das Wasser und nicht umgekehrt zu geben, da es in
diesem Fall zu einer Staubexplosion kommen kann. Die chemi-

sche Gleichung fir diese Reaktion lautet wie folgt:

Ca0 + H0 = Ca(OH): AH = -62,8 kJ/mol

Neben dieser Reaktion kann auch die Reaktion von gut 18sli-
chen Hydroxiden mit gut 16slichen Calziumsalzen, wie bei-
splelsweise CaCl,; zu Kalkhydrat fdhren. Das Reaktionsgleich-
gewicht wird durch das Ausfédllen von Kalkhydrat auf die

Seite der Produkte verschoben.

CaCl, + Ba(OH)> > Ca(0H),¥ + BaCl,



Kalkhydrat ist eine zwar sehr starke, jedoch nur sehr
schwach 16sliche Lauge. Der pH-Wert erreicht folglich unge-
fahr 10. Durch den in der Sole enthaltenen Salzgehalt
steigt die L&slichkeit von Kalkhydrat an {,Einsalzeffekt™},

wodurch sich ein pH-Wert der Sole von ungefdhr einstellt.

Sekunddrreaktionen von Kalkhydrat

Eine Reihe von Metallen und Schwermetallen bilden bei pH-
Werten von > 7 schwerlédsliche Hydroxide. Das bedeutet, dass
der Grofteil der Schwermetalle durch das Kalkhydrat in der
Aufschldmmung gebunden wird. Nur die Alkalimetalle Natrium
und Kalium sowie Barium und Strontium werden vom Kalkhydrat
nicht eingefangen. Es ist bevorzugt, dass die Reinigung der
Salze aus der Sole bereits an diesem Punkt des Verfahrens
erfolgt. RAndererseits ist es nicht mdéglich, aie Schwerme-
talle aus den Bypass-Stéuben mit diescer Ari aer Behandiung

zu eliminieren.

Limitierung der Léslichkeit von Gips

Kalkhydrat ist loslicher als Gips (CaS0s), weshalb aufgrund
des Losungsgleichgewichts in dem gemischten System Calci-
umsulfat-Calciumhydroxid-Wasser (t = 25°C), die Léslichkeit
von Calciumsulfat deutlich herabgesetzt ist. Die Konzentra-
tion des geldsten Calciumsulfates betridgt ungefdhr 1,4 mMol
pro Liter, was weniger als einem Drittel der normalerweise

zu erwartenden Konzentration entspricht.

Sulfatfiallung

Gipsbildung durch Fidllung
Leichter lésliche Sulfate reagieren mit Kalkhydrat unter

Lusbildung von Gips. Hierbei gibt es zwel verschiedene Re-



aktionsprinzipien, namlich die einfache und die doppelte

Fallung.

Einfache F&llung

Eine typische Einzelfillungsreaktion tritt zwischen Alka-

lisulfaten und geldsten Kalkhydraten auf:

Ca(OH), + K2S04 > CasonN + 2 KOH
Diese Reazktionsart ist der Grund dafir, dass der oH bei
Werten von > 7 gehalten wird, auch nach der Fallung des

gelédsten Kalkhydrats als Kalksteiln.

Doppelfdllungsreaktion

Eine typische Doppelfdllungsreaktion findet zwischen gut
16slichen Sulfaten unc geidsten Kalkhydraten unter Ausbil-

dung von schlecht loslichen Hydroxiden statt:

Ca(OH): + MgSO, =~ CaSOsy + Mg (OH) .V

Diese Reaktionsart ist der Grund daflir, dass die Sole im
Wesentlichen kein Magnesium enthdlt, auch wenn der Maghesi-

umgehalt im Stauk hoch ist.

Gipsbildung durch Redox-Reaktionen

Manchmal ist Calciumsulfit im Staub vorhanden, der aufgrund
seiner Instabilitat im Wasser sofort mit Calciumsulfat zu
reagieren beginnt. Hierbei gibt es im Wesentlichen zwel
Reaktionsprinzipien, namlich die Disproporticnierung und

die Oxidation.

Disproporticnierung ven Calciumsulfit




Die Disproportionierung findet normalerweise statt auch

wenn kein Oxidationsmittel zugegen ist:

4 CaS0s; > 3 CaSQs + Cas

Oxidationen

In Anwesenheit von Oxidationsmitteln wird Gips direkt ent-

weder aus Calciumsulfit cder aus Calciumsulfid gebildet:

2 CaS03; + O = 2 CaS0y

Cas + 2 05 - Cas0,

Fillung durch Gips

Spuren von Gips ldsen sich und liefern Sulfationen, die flr
die Fallung von Barium, Strontium und Blel von gréhlter Be-
deutung sind. Die genannten Metalle werden also als ihre

Sulfate ausgefdallt.

Aufldésen der léslichen Alkalichloride

Die Chloride von Natrium und Kalium bleiben von der Anwe-
senheilt von freiem Kalk unbeeinflusst. Weiters wird zu ih-
rer L&sung ein Teil der Energie aufgewendet, die bel der

Bildung von Kalkhydrat frei wird:

NaCl + n H,O =2 [Na” + C17] x n HO AH + 3,8 kJ/mol

KCl + n H0 2 [K + Cl] x n H0 AH + 13,0 kJ/mel

Karbonatfallung von Kalkhydrat

Die erste Reaktion der Nachbehandlung der Sole ist die Ent-
fernung des geldsten Kalkhydrats durch eine Karbonatfal-

lung. Der einfachste Weg ist direktes Einblasen von CO;-



reichem Gas in die Sole. Die Reaktionsgleichung lautet wie

folgt:

CO, + QH > HCO3"
2 Ca(OH), + 2 HCO;” = 2 CaCO3W¥ + 2 H,0 + 20H

Sulfidfallung von Schwermetallen

Die meisten Schwermetalle formen sehr schwer 1&sliche Sul-
fide aus. Daher ist die Sulfidfallung ein stabiler und si-
cherer Weg Schwermetalle selbst in Spuren zu entfernen. Das
Reagenz fir die Fdllung ist entweder gasférmiges H;S oder
eine Ldsung von NayS. Im ersten Fall ist das Zudosieren
einigermalen schwierig, weshalb die Verwendung einer Na;S-
Losung praktikabel ist. Die prinzipielle Reaktion der Sul-
fidféllung ist in Folgenden angegeben, wobel “Me™ joglicnes

Schwermetall bezeichnet:

2 Me' + Na,S D Me,SWVv + 2 Na~
Me?* + Na,8 > Meswy + 2 wa’
2 Me 4+ 3 Nas$S - Me»S;\v + 6 Na©

Nebenreaktionen der Sulfidfillungen

Das Sulfidion ist ein stark reduzierendes Reagenz, wobel
die Oxidation des Sulfidions im Vergleich zu sauren cder
neutralen Bedingungen in alkalischer Umgebung beim Sulfati-

on endet:

S%° 4+ B OH - S04 + 4 H.0 + 8B e

Das hohe Reduktionspotenzial der Oxidationshalbreakticnen

fiuhrt zur Reduktion von oxidierten Metallionen wie bei-



spielsweise Cr®, welches in der Folge wiederum zu Cr ' redu-

ziert wird.

Nachbehandlungsreaktionen

Entfernung von iberschissigen Sulfiden

Aufgrund der Notwendigkeit, den pH-Wert der Sole zabzusen-
ken, muss der Uberschuss an Sulfiden vor der Zugabe von
Sdure entfernt werden. Dies wird in einfacher Weise durch
Oxidation mit starken Oxidationsmitteln wie beispielsweise
H;0; durchgefiihrt. Die grélten Vorteile von H;0, sind dessen
harmlose Zerfallsprodukte, nadmlich Wasser und Sauerstoff.

Die prinzipielle Oxidationsreaktion lautet wie folgt:

3% + 4 H.0; 2 S0,%7 + 4 H:0

Diese Reaktion soll pevorzugt durchgefiihrt werden, da in
dem Fall, dass die Sulfide nicht vor der pH-Absenkung ent-
fernt werden, die folgende Reaktion auftritt, die hochgif-~

tigen Schwefelwasserstoff bildet:

ST 4+ 2 HClL = 2 C1™ + Hsh

pH-Einstellung der Sole

Der pH-Wert beim vorliegenden Verfahren ist von der Bildung
des Kalkhydrats bis zur Entfernung des Sulfidiiberschusses
stark basisch. Dies ist ausgesprochen glinstig hinsichtlich
der RAusbildung einer passivierenden Schicht als Korrosions-
schutz von eisenhaltigen Armaturen, die beil der Durchfiih-
rung des erfindungsgemidfBen Verfahrens zum Einsatz gelangen.
Jedoch muss der pH-Wert vor der abschlieBenden Behandlung
in einem Kristallisatcr einerseits wegen des Korrosionsver-—

haltens der Boilermaterialien und andererseits zur Erhdhung



sewd
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von Ausbeute und Reinheit der Salze abgesenkt werden. Es
gibt Bauteile in Materialien, die durch eine anhaftende
Oxidationsschicht selbstschiitzend sind, wie z.B. Titanle-
gierungen, Aluminium, Messing oder Edelstdhle. Diese schit-
zenden Oberflichen sind bel neutralen oder leicht sauren
Bedingungen stabkiler. Die Absenkung des pH-Wertes wird
durch Zugabe von Salzsdure erreicht, da Salzsdure auf die
Qualitdt der letztlich erhaltenen Salzprodukte den gerings-
ten Einfluss hat. Vorhandene Hydroxide und Karbonate werden

zU Wasser und CO; umgewandelt:

K,CO3 + 2 HC1 = 2 KC1 + HyO + COM



Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Behandlung und Verwertung von Bypass-
Stduben aus dem Zementherstellungsprczess, umfassend die
Schritte

a) In-Kontakt-bringen des Bypass-Staubes mit einer wassri-
gen Phase sowie Vermischen derselben, um eine homogene
Aufschlammung zu erhalten, wobei wasserldsliche Be-
standteile des Bypass-Staubes in der wdssrigen Phase
geldst werden,

b) Durchfihren einer Fest-Flissig-Trennung, um die in der
Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abzutrennen, wobeil
eine Sole verbleibt,

c) Abtrennen von 1n der Sole vorhandenen Schwermetallen
und Ausfidllen von Calcium, um eine pehandelte Sole zu

erhalten,

a) Unterwerfien der behandelten Scle eliner fraktionierten
Kristallisation.
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass das Verhdltnis Bypass-Staub zu wdssriger Phase in

Schritt a) 1:1 bhis 1:2 betragt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich-
net, dass ein erster Abtrennungsschritt gemdd Schritt b)
durchgefihrt wird, um eine starke Scle zu erhalten, welche
Schritt ¢} zugefihrt wird, und dass die im ersten Abtren-
nungsschritt abgetrennten Feststoffe mit Hilfe eines wdss-
rigen Mediums aufgeschlédmmt werden, wobeli die wasserlésli-
chen Bestandteile der Feststoffe in der wdssrigen Phase
gelsst werden, und die so erhaltene Aufschlammung wenigs-

tens einem weiteren Abtrennungsschritt unterworfen wird, in
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dem die in der Aufschlammung enthaltenen Feststoffe abge-

trennt werden und eine schwache Sole verbleibt.

4. Verfahren nach Anspruch i, 2 oder 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der erste und/oder der wenigstens eine wei-

tere Abtrennungsschritt eine Filtraticon umfasst.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass die Filtration mit Hilfe einer Filterpresse vorgenom—

men wird.

6. Verfahren nach Anspruch 3, 4 oder 5, dadurch gekenn-—
zelichnet, dass die nach dem zweiten und/oder wenigstens
einem welteren Abtrennungsschritt verbleibende schwache
Sole zum Aufschlammen des Bypass-Staubes in Schritt a)
und/oder zum Auswaschen oder Aufschlimmen des sich im ers-
ten oder wenigstens einem weiteren Abtrennungsschritt erge-

benden Filterkuchens verwendet wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch

gekennzeichnet, dass die abgetrennten Feststoffe nach einer
ggf. erforderlichen Trocknung in den Zementherstellungspro-
zess rickgefihrt werden, insbesondere als Zementzumahlstoff

oder als Rchmehlkomponente.

3. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass der Scle im Schritt ¢} ein Fallungs-
mittel, insbesondere CO; oder Carbonate wie beispielsweise
Na,C03 oder K;COs, zum Ausfallen von Calciumsalzen, insbeson-

dere CaCQ0;, zugesetzt wird.
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass CO; haltiges Abgas aus dem Brennofen entnommen und in

Schritt ¢) als Fallungsmittel eingesetzt wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dass das in Schritt ¢} ausgefdllte Calcium-
salz der Aufschlammung in Schritt a) zugegeben und in

Schritt b) als Feststoff zbgetrennt wird.

11. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 1C, dadurch
gekennzeichnet, dass die Abtrennung von Schwermetallen mit-

tels Sulfidfdllung erfolgt.

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass als Fallungsmittel fir die Sulfidfdllung WNa,S einge-

setzt wird.

12, Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch
gekennzeichnet, dass Schritt c¢) weiters das Ausfdllen wvon
Lithium als Li,C0s; umfasst, wobei als Fallungsmittel bevor-—
zugt Carbonate verwendet werden, die eine gréRere Ldslich-

keit als Li:C0: aufweisen, insbescondere Na,C0; oder K;COs.

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch
gekennzeichnet, dass Schritt ¢) nach der Abtrennung von
Schwermetallen und dem Ausfallen von Calcium weiters das
Zusetzen oder Erzeugen eines starken Oxidationsmittels,

umfasst, um Sulfid-Anionen (S}} zu entfernen.

15. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass am Ende von Schritt c¢) eine starke
S&ure, insbesondere HC1l zugesetzt wird, um den pH~-Wert ab-

zusenken.
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16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch
gekennzeichnet, dass Abwidrme aus dem Zementherstellungspro-
zess, insbesondere aus dem Vorwdrmer oder dem Klinkerkihler
bei der fraktiocnierten Kristallisation zum Verdampfen der

behandelten Scle in Schritt d) verwendet wird.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet,
dass die Abwiarme aus dem Zementherstellungsprozess, insbe-
sondere dem Vorwdrmer oder dem Zementkihler einer Dampfer-
zeugung zugefithrt wird und der Dampf zum Erwédrmen und Ver-
dampfen der behandelten Sole in Schritt d) verwendet wird,
wobel das verdampfte Wasser der Sole zumindest teilweise

der Dampferzeugung zugefidhrt wird.

18. Verzfanrern nach einem der Anspriche 1 bis 17, dadurch
gekennzeicnnet, dass das in Schritt d) verdampfte Wasser
der Sole zumindest teilweise zum Aufschldmmen der Bypass-
Stdaube und/oder zum Aufschlidmmen oder Auswaschen der im
ersten und/cder einem weiteren Abtrennungsschritt abge-

trennten Feststoffe verwendet wird.

Wien, am 21. April 2011 Anmelder
durch:

Haffner A Kes ann

Pate?;(nw' lffé /é/o.,\,
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