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Zusammenfassung: Fir einen erfolgreichen Einsatz von
synthetischer kaustischer Magnesia (Kauster) von RHI Ma-
gnesita (RHIM) in der Papier- und Zellstoffindustrie muss
der ofenfallende und damit zu grob vorliegende Kauster ei-
nem Zerkleinerungsschritt unterzogen werden. Zur Auffin-
dung der dafiir am besten geeigneten Zerkleinerungsme-
thode und deren Einflisse auf zwei prozessbestimmende
Parameter, das Sedimentationsverhalten und den erreich-
baren Hydratisierungsgrad, wurden bei unterschiedlichen
Maschinenherstellern Zerkleinerungsprodukte hergestellt
und auf deren spezifische Eigenschaften untersucht.

Derals ,RHIM CCM Ofenfallend” bezeichnete Ausgangs-
rohstoff, welcher auf Basis des Meerwasserprozesses her-
gestellt wird, stammt aus dem in Norwegen situierten Werk
Porsgrunn von RHIM. Vom ,,RHIM CCM Ofenfallend” wur-
den mit Hilfe verschiedener Zerkleinerungsaggregate zer-
kleinerte MgO-Proben hergestellt, mittels Dispersitatsana-
lysen charakterisiert (z. B. erzielte dgo-Werte und BET-Ober-
flachen) und schlieRlich im Labormalfstab hinsichtlich des
Sedimentationsverhaltens und des Hydratisierungsgrades
analysiert. Die mit Hilfe einer Stiftmuhle hergestellte MgO-
Probe zeigte dabei die besten Ergebnisse, daher wurde die-
ser Muhlentyp fiir die weitere Aufbereitung einer Grol3-
menge an ,,RHIM CCM Ofenfallend” herangezogen. Das da-
raus resultierende, gemahlene Kausterprodukt ,,RHIM CCM
P&P“ wurde in einem Betriebsversuch bei einem namhaf-
ten Zellstoffproduzenten eingehend getestet. Das Kauster-
produkt ,,RHIM CCM P&P” konnte erfolgreich eingesetzt
und die nach Auswertung des Betriebsversuches erkann-
ten Vorteile aufgezeigt werden.
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Product Portfolio RHI Magnesita—Add-on with MgO-
based Products for Pulp & Paper

Abstract: Successful application of synthetic caustic cal-
cined magnesia (CCM) in the pulp & paper industry needs
previous investigation of processing methods and their in-
fluence on the sedimentation behaviour and reachable de-
gree of hydration. The basic raw material, produced by the
sea water process, comes from RHI Magnesita, the global
market leader in the refractory industry, from the plant in
Norway.

RHIM CCM was treated with different crushing aggre-
gates to produce crushed MgO-samples. These samples
were tested in lab scale regarding sedimentation behaviour
and degree of hydration. The best results were shown by
the sample which was prepared with the pin mill, therefore
the pin mill was selected to treat a larger amount of RHIM
CCM. “RHIM CCM P&P” was the product of this process
route and was tested in a large-scale trial at a production
plant of awell-known pulp producer. The “RHIM CCM P&P”
was successfully used, and after the evaluation of the trial,
the advantages of the application of this product can be
demonstrated.

Keywords: Synthetic caustic calcined magnesia,
Magnesium oxide, Hydration, Magnesium hydroxide,
Pulp & Paper, Pulp production, Crushers, Degree of
hydration, Sedimentation behaviour

1. Einleitung

RHI Magnesita (RHIM), weltweit groRter Hersteller von
Feuerfestprodukten, geht neue Wege. Angesichts des her-
ausfordernden Umfeldes in einem globalen MgO-Roh-

Berg Huet m h (2019), 164. Jg., Heft 8

© Der/die Autor(en)

341


http://crossmark.crossref.org/dialog/?doi=10.1007/s00501-019-00891-0&domain=pdf
https://doi.org/10.1007/s00501-019-00891-0

342

Originalarbeit

stoffmarkt werden neue Mdglichkeiten gesucht, um die
Marktfiihrerschaft des Unternehmens auch in Zukunft zu
sichern. Die Diversifikation im Bereich des Rohstoffverkau-
fes gewinnt dadurch stark an Bedeutung. Hier konzentriert
sich RHIM auf Kundensegmente, die nicht dem Feuerfest-
bereich zuzuordnen sind, dazu gehdren zum Beispiel die
Futtermittel- oder Schweil3-Industrie. Das Produktportfo-
lio des Rohstoffverkaufes wird dafiir kontinuierlich Gber
das Kerngeschaft hinaus mit MgO-basierenden Produk-
ten fir unterschiedlichste Kundenapplikationen erweitert.
Die neueste Entwicklung ist der Einsatz von synthetischer
Magnesia im Bereich Pulp & Paper im Prozessschritt der
Zellstoffproduktion.

Um den Eintritt in ein neues Marktsegment positiv zu
bewaltigen, miissen zwei Grundvoraussetzungen gegeben
sein, namlich die 6konomischen Voraussetzungen und die
Rohstoffverfligbarkeit. Die 6konomischen Voraussetzun-
gen sind dadurch gegeben, dass die Welterndhrungsor-
ganisation (FAO) 2010 die Prognose abgab, der weltweite
Papierbedarf werde bis 2050 jahrlich um ca. 3% steigen
[1]. Der wachsende Bedarf an Papier und Karton wird durch
die in Abb. 1 ausgewiesene Marktstatistik der Confede-
ration of European Paper Industry (CEPI) bestatigt [2].
Dieser Aufwartstrend wird zusatzlich noch durch die aktu-
elle Diskussion lber das sogenannte , Mikroplastik” und
den zunehmenden Onlinehandel, welcher einen starken
Anstieg im Verbrauch an Verpackungsmaterial zur Folge
hat, verstarkt.

Der fiir die Anwendung in Pulp & Paper geeignete Roh-
stoff wird von RHI Magnesita in Norwegen am Standort
Porsgrunn produziert. Das auf synthetischem MgO basie-
rende Rohgut wird Uber die Meerwasserprozessroute her-
gestellt. Dabei wird gebrannter Dolomit aufgeschlammt
und mit Meerwasser vermischt. Das somit gewonnene
Mg(OH), wird anschlieRend gewaschen, entwéassert und
durch Brennen in einem Drehrohrofen bei ca. 800°C zu
kaustischer Magnesia umgewandelt. Ein Grof3teil davon
wird in Elektrolichtbogendfen weiter zu Schmelzmagnesia
verarbeitet. Der restliche Produktstrom wird aufbereitet,
um die physikalischen Eigenschaften fiir unterschiedlichs-
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Abb. 1: Langfristige Entwicklung des Papier-und Kartonbedarfes nach
Regionen bis 2050 [2]

TABELLE 1
Chemische Zusammensetzung des synthetischen

Kausters, hergestellt von RHI Magnesita, Werk Pors-
grunn (Norwegen)

Kriterium Einheit Wert
MgO % 94,9
CaO % 1,65
SiO2 % 0,25
Fe203 % 0,20
Al03 % 0,05
MnO % 0,02
Gllhverlust % 2,5

te Anwendungen optimal einzustellen. Durch die Verwen-
dung von Meerwasser und qualitativ hochreinem Dolomit
wird synthetischer Kauster héchster Qualitat erhalten. Die
chemische Zusammensetzung unterliegt keinen Schwan-
kungen, da immer dieselben hochwertigen Ausgangsma-
terialien verwendet werden. Die chemische Zusammenset-
zung des synthetischen Kausters ,RHIM CCM Ofenfallend”
istin Tab. 1 zusammengefasst.

2. Verwendung von Magnesia in der
Zellstoffproduktion

In der Zellstoffproduktion wird MgO bevorzugt im sauren
Bisulfitverfahren, dass zu den chemischen Aufschlussver-
fahren von Holz gehdrt, eingesetzt. Dabei wird der Zellstoff
durch Kochen von Holzchips mit Magnesiumbisulfitldsung
im sauren Milieu, der sogenannten Kochsaure, unter er-
héhter Temperatur und/oder erhéhtem Druck gewonnen.
Nach dem Kochprozess wird die Ablauge, die nach Extrak-
tion der Zellulose zurtickbleibt, verbrannt. Das Bisulfitver-
fahren wird bevorzugt eingesetzt, weil das MgO und das
SO», welches bei der Verbrennung der Ablauge (Bezeich-
nung fur die mit organischen Substanzen aus dem Holz
angereicherte Kochsaure) entsteht, riickgewonnen werden
konnen. Bei Verwendung von Calcium-basierenden Basen-
bestandteilen ist keine Riickgewinnung maoglich, da bei der
Verbrennung der Calciumbisulfit-Ablauge schwerldslicher
Gips (CaS04-2H,0) entsteht [2].

2.1 Riickgewinnung von MgO und SO, -
Herstellung der Kochsaure

Die aus der Verbrennung der Ablauge riickgewonnenen
SO2- und MgO-Anteile werden zur Herstellung der Koch-
saure verwendet. Das MgO wird durch Elektrofilter aus dem
Rauchgas abgeschieden und dient wieder zur Rauchgasent-
schwefelung des bei der Verbrennung der Ablauge produ-
zierten Rauchgases. Hierzu wird das MgO zu Magnesiumhy-
droxid hydratisiert und anschlielend mit dem Rauchgas in
Kontakt gebracht. Die Absorption des SO, wird durch das in
Losung vorliegende Mg(OH), in mehrstufigen Venturikas-
kaden bewerkstelligt (siehe Gl. 1-4). Durch die Absorption
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von SOz an Mg(OH)2 entsteht dann das Magnesiumbisulfit
(Kochsaure) [3, 4].

MgO + H,0 < Mg(OH), (1)
Mg(OH), + SO, <> MgS0; + H,0 (2)
MgSO; + H,0 + SO, «» Mg(HSO3), (3)
Gesamt : MgSOs + 2S0, < Mg(HSO03), (4)

Nachdem das MgO mit einer Quote von ca. 90 % rezy-
kliert wird und die Verluste durch Zugabe von frischem MgO
(sogenanntes Make-Up MgO) ausgeglichen werden, muss
das MgO moglichst hochwertig sein und geringe Storstoff-
gehalte aufweisen. In der Zellstoffindustrie gehdren zu den
Storstoffen Kalk (CaO), Siliciumdioxid (SiO2), Eisen(lll)-oxid
(Fe203) und Manganoxid (MnO). CaO kann mitdem im Sys-
tem vorhandenen SO zu erheblichen Gipsablagerungen
fihren. SiO2 wird als Begleitstoff des MgO betrachtet und
hat zwar keinen negativen Einfluss auf den chemischen Pro-
zess, erhoht aber den Verschlei3 an den Anlagenkompo-
nenten, insbesondere bei den Pumpen und Rohrleitungen.
Fe203, Al203 und MnO wirken sich nach der Kochung in der
Zellstoffbleiche negativ auf den Chemikalienverbrauch im
Bleichprozess aus [3].

2.2 Hydratisierung von MgO zu Mg(OH).

Ein besonderes Augenmerk gilt dem ersten Schritt, der Um-
setzung von MgO zu Mg(OH); durch Hydratisierung. Die
Reaktion lauft nach der theoretischen GI. 5 ab und ist mit
+38kJ/mol leicht exotherm. Fiir MgO mit einer spezifischen
Oberflache von 20-40 m?/g, das dadurch ausreichend Reak-
tivitat aufweist, kann die Hydrierung bei atmospharischem
Druck durchgefiihrt werden [5].

MgO + H,0 - Mg(OH), + Warme (5)

Voraussetzung fur eine gleichmaBige Umsetzung von
MgO zu Mg(OH): ist eine homogen vorhandene Aktivitat
im MgO. Durch die Homogenitat des Ausgangsmaterials
konnen Posthydratisierungseffekte, wie zum Beispiel die Er-
hohung der Viskositat der Losung, vermieden werden [5].

Bei naherer Betrachtung der Reaktion aus GI. 5 besteht
die Hydratisierung von MgO zu Mg(OH); aus einer Auflése-
und Abscheidereaktion. Zuallererst wird durch das vorlie-
gende Wasser die MgO-Oberflache protoniert und dadurch
positiv geladen (GI. 6). Die Anwesenheit dieser positiven
Ladungen ermdoglicht die Dissoziation des Zwischenpro-
duktes MgOH* (Gl. 7). Die niedrige Loslichkeit von Mg(OH)2
im pH-Bereich von neutral bis stark basisch begtinstigt die
Abscheidung von Mg(OH), mdoglichst nahe an der MgO-
Oberflache (Gl. 8). Vor allem die Eigenschaften des Reak-
tionsmediums (Temperatur und Feststoffgehalt) sowie die
MgO-Quelle (Monokristalle oder polykristalline Kérnung)
beeinflussen die Schritte, die in den GIn. 6-8 dargestellt
sind [6, 7].

MgO + H,0 - MgOH* + OH~ (6)
MgOH™* + OH™ —» Mg?* + 20H" (7)

TABELLE 2
Festgelegte Basis-Qualitatskriterien fiir MgO zum
Einsatz in der Zellstoffproduktion

Kriterium Einheit Wert
MgO % Min. 90
CaO % Max. 2,2
SiO2 % Max. 2,5
Fe203 % Max. 0,8
MnO % Max. 0,4
Glihverlust % Max. 5,0
dgo um <100
Hydratisierungsgrad % >60

Mg?* + 20H™ - Mg(OH); (8)

In der Praxis unterscheiden sich die Temperaturbedin-
gungen und Verweilzeiten bei der Hydratisierung von MgO
zu Mg(OH). stark. Der Temperaturbereich erstreckt sich
von 30-90°C, die Verweilzeiten liegen zwischen 15-75min,
wobei manche Zellstoffhersteller die Hydratisierung in
mehreren Stufen mit einem ansteigenden Temperaturpro-
fil durchfiihren, andere hingegen fiihren hierflr nur einen
einstufigen Prozess durch.

3. Definition der Basis-Qualitatskriterien fiir
Kaustische Magnesia zum Einsatz in der
Zellstoffproduktion

Gemeinsam mit ausgewahlten Zellstoffproduzenten wur-
den die wichtigsten chemischen und physikalischen Basis-
Qualitatskriterien des einzusetzenden MgQO erarbeitet (sie-
he Tab. 2). Dabei wurde besonderes Augenmerk auf das Se-
dimentationsverhalten und den Hydratisierungsgrad (d. h.
die Umsetzung von MgO zu Mg(OH)2) gelegt.

3.1 Sedimentationsverhalten

Eine wichtige Eigenschaft ist das Sedimentationsverhalten
des Feststoffes in der hergestellten Mg(OH)>-Suspension.
Diese muss pumpfahig sein und die Feststoffe sollen sich
nicht in den Anlagenteilen absetzen. Vor allem bei Aus-
fall von Rihr- und Pumpvorrichtungen ist dies ein wich-
tiger Punkt, da eine zu rasche und kompakte Sedimenta-
tion wichtige Anlagenteile blockieren kann (wie zum Bei-
spiel die Rihrvorrichtungen im Hydratisierungsbehalter).
Daher wurden die KorngréRRenverteilungen des ofenfallen-
den MgO-Produktes von RHIM und einigen am Markt er-
héaltlichen Konkurrenzprodukten analysiert und eine obere
KorngréRBengrenze bei einem dgo<100um eruiert und als
zu erreichende Zielgro3e festgelegt, um zum einen das Er-
reichen hoher Basis-Qualitatskriterien sicherzustellen bzw.
um zum anderen keine Ablagerungen bei Einsatz im grol3-
industriellen Mal3stab zu verursachen und eine gute Misch-
barkeit von MgO mit Wasser zu erzielen.
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3.2 Hydratisierungsgrad

Der Hydratisierungsgrad stellt ein Mal3 fur die Umsetzung
von MgO zu Mg(OH)2 dar und ist somit die wichtigste Eigen-
schaft. Dabei sind vor allem die Temperatur und der Fest-
stoffgehalt der Suspension sowie die MgO-Quelle (Mono-
kristalle oder polykristalline Kérnung) von Bedeutung [7].

Je groBBer der Anteil an vorhandenem Mg(OH); in der
Suspension, umso besser kann das bei der Verbrennung
der Dicklauge produzierte Rauchgas entschwefelt werden.
In weiterer Folge kann dadurch ausreichend Magnesiumbi-
sulfit zum Kochen der Holzchips produziert werden.

4. Experimenteller Teil

Der vorliegende ,,RHIM CCM Ofenfallend” weist eine Korn-
groRRenverteilung von 0-2 mm direkt aus dem Drehrohrofen
auf. Um den KorngréRenbereich mit einem dgo von <100 um
zu erhalten, wurde der ,RHIM CCM Ofenfallend” mittels
unterschiedlicher Aufbereitungsaggregate gemahlen. Die
hierflir verwendeten Aggregate waren: eine Walzenschis-
selmiihle, eine Stiftmihle und eine Mahlanlage, deren Zer-
kleinerungswirkung auf der Ausnutzung von Schallstol3-
wellen beruht.

Die dabei erhaltenen zerkleinerten MgO-Proben wurden
einer KorngréRenbestimmung unterzogen und anschlie-
Bend fur die weiterflihrenden Versuche zur Analyse des
Sedimentationsverhaltens und die Experimente zur Be-
stimmung des Hydratisierungsgrades verwendet.

4.1 Analyse des Sedimentationsverhaltens

Die zerkleinerten MgO-Proben wurden 1h bei konstanter,
vorab festgelegter Feststoffkonzentration (90 und 70g/l)
und eingestellter Temperatur mit Hilfe eines Magnetrih-
rers in Wasser gerlhrt. Danach wurde die Mg(OH)2-Sus-
pension in eine Mensur Uberfiihrt und die Sedimentation
des Mg(OH), fiir die Dauer von 1h beobachtet. Zu Beginn
der Sedimentation wurde nach 5, 10 und 15min die rasch
entstehende Grenzflache zwischen Klarwasserschicht und
Mg(OH)2-Suspension (siehe Abb. 2) notiert, danach jeweils
in Abstanden von 15min.

Das nach einer bestimmten Zeit erreichte Mg(OH)2-Vo-
lumen wird mit dem Startvolumen bei Omin (entspricht
100 %) ins Verhéltnis gesetzt und in Prozent vom Startvolu-
men angegeben. Im Bereich des linearen Sedimentations-
verhaltens wird die Sedimentationsgeschwindigkeit nach
Gl. 9 berechnet. Der zurlickgelegte Weg s entspricht dabei
dem durch die Sedimentationsgrenzflache zurtickgelegten
Weg vom Startvolumen bis zum Zeitpunkt x.

Vsed = ? inm/s (9)

i
0 min 15 min 30 min 45 min 60 min

Abb. 2: Schematische Darstellung des Sedimentationsverhaltens

4.2 Bestimmung des Hydratisierungsgrades

Die in Abschn. 4.1 hergestellte Suspension wurde geteilt,
ein Teil wurde flr die Beobachtung der Sedimentation ver-
wendet, der zweite Teil der Suspension wurde abfiltriert,
mit Ethanol nachgewaschen, um die Hydratisierungsreak-
tion zu stoppen, und der Filterkuchen anschlieRend im Tro-
ckenschrank bis zur Gewichtskonstanz bei 105°C getrock-
net. Danach wurde die getrocknete Probe analysefein ge-
mahlen und mittels Thermogravimetrischer Analyse (TGA)
vermessen. Zum Vergleich wurde eine MgO-Probe (Origi-
nalprobe), die nicht mit Wasser behandelt wurde, ebenfalls
analysefein gemahlen und mit TGA vermessen, diese Da-
ten dienen als Basis flr die folgende Berechnung des zu
erreichenden Hydratisierungsgrades.

Daraus ergibt sich flr die Originalprobe der Gehalt an
Wasser (Gl. 10), die aufgenommene Luftfeuchtigkeit, und
der Gehalt an MgO (GI. 11). Der Gehalt an Wasser wird
in Mol-Wasser umgerechnet (Gl. 12) und auf die Einwaa-
ge pro g bezogen (Gl. 13).

Mew - %o

my.o = 10
H,0 (-100) (10)
Moyriginal = MEw — My,0 (1)
My,0
Ny,0= ———"1— 12
M0 = 37 (H,0) (12)
4,0
NHZOOriginaI = mI:W (13)

Die hydratisierten Proben werden anschlie3end ausge-
wertet. Dazu erfolgt die Berechnung wie fiir die Original-
probe nach GIn. 10-12. Danach wird der enthaltene Was-
seranteil der Originalprobe abgezogen (GIn. 14 und 15).

NH,0 0riginal = NH,0 Original * MEW Probe (14)
NH,0 Probe = MH,0 — MH,0 Original (15)
Weiters wird der Anteil an MgO in der zu vermessen-

den Probe mit Hilfe der Rontgenfluoreszenz-Analyse (RFA)
bestimmt und berechnet (GIn. 16 und 17).

%

Mpgo = Mprobe * - Nllg(())(;{FA‘ (16)
Mwgo

Mgo = —Mg0_ 17

190 1 (MgO) "
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TABELLE 3
Ermittelte KorngroRenkennwerte d1o, dso und dgo an

den zerkleinerten MgO-Proben (nach Aufbereitung
von ,,RHIM CCM Ofenfallend”) mit unterschiedlichen
Zerkleinerungsaggregaten

Krite- Ein- RHIM Stift- Walzen- Schall-

rium heit CCM Ofen- miuhle schiissel- stol3-
fallend muhle wellen

dio uym 1100 1 3 0,1

dso um 650 2 15 2

dgo pym 300 8 104 8

Die enthaltene tatsachliche Menge an Wasser wird in Ver-
héltnis zur vorhandenen Menge an MgO gesetzt und damit
der Hydratisierungsgrad in % erhalten (Gl. 18).

My, 0 probe * 100

HG = (18)

nMgO
5. Ergbnisse
Im folgenden Kapitel werden die Ergebnisse im Detail fur

die Sedimentation und den zu erreichenden Hydratisie-
rungsgrad dargestellt und interpretiert.

5.1 Sedimentationsverhalten
Da die Sedimentation durch die KorngroRe beeinflusst

wird, wurden von allen zerkleinerten MgO-Proben ergén-
zend die KorngroéRenverteilungen bestimmt.

5.1.1 Bestimmung der KorngroR3enverteilung

Die Analyse der KorngréBenverteilung wurde mittels Laser-
beugung (in Ethanol mit Ultraschall) oder trocken mit Hilfe

100 —]
52 C NN —~—
c_gé i \ Y I\ ~~_]
U>7 = N\ h ——
23 g\ I\ T
25 )\ ¢ .
o W \ —
S5 40 —
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S
=0 10
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e 30°C e 80°C
e 40 °C e 70°C
e 50°C e 80°C

Abb. 3: Sedimentationsverhalten ,RHIM CCM Ofenfallend” nach unter-
schiedlichen Hydratisierungstemperaturen (Hydratisierungsdauer 1 h)
miteiner Konzentration von 90g/I

von Siebmaschinen durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in
Tab. 3 zusammengefasst.

Durch den Vergleich in Tab. 3 ist zu erkennen, dass der
,RHIM CCM Ofenfallend” gut mit den verwendeten Aggre-
gaten zerkleinert werden konnte. Die zerkleinerten MgO-
Proben von Stiftmihle und Schallstol3wellen weisen dgo-
Werte von jeweils 8um auf und liegen damit pulverférmig
vor. Die mit Hilfe der Walzenschisselmiihle zerkleinerte Pro-
be erzielte einen dgo-Wert von 104 um und liegt somit genau
im ausgewahlten Kérnungsbereich. Von allen zerkleinerten
MgO-Proben wurde das Sedimentationsverhalten und der
Hydratisierungsgrad bestimmt.

5.1.2 Ermittlung des Sedimentationsverhaltens

Die Temperaturen der Hydratisierung variieren stark in der
industriellen Anwendung, daher wurden zuerst Versuche
mit dem ,RHIM CCM Ofenfallend” (welches direkt aus
dem Drehrohrofen erhalten wird) mit einer Konzentration
von 90g/l bei unterschiedlichen Temperaturen durchge-
flihrt. AnschlieRend wurde dieser Versuch mit einer MgO-
Konzentration von 70g/l wiederholt. Die graphische Aus-
wertung beider Versuchsserien ist in Abb. 3 und 4 darge-
stellt, wobei das Mg(OH)2-Slurry-Volumen im Verhéltnis
zum Startvolumen gegen die Zeit aufgetragen wurde.
Zusétzlich wurde von beiden Versuchsserien im Bereich
des linearen Sedimentationsverhaltens die Sedimentati-
onsgeschwindigkeit berechnet und in Abb. 5 (Hydratisie-
rungstemperatur gegen Sedimentationsgeschwindigkeit)
graphisch dargestellt.

Ein eindeutiger Trend im Sedimentationsverhalten ist
in Abb. 3 zu erkennen. Je héher die Temperatur flr den
Hydratisierungsprozess gewahlt wurde, desto schneller
lief die Sedimentation ab. Dieses Verhalten ist ebenso bei
den Versuchen mit einer Konzentration von 70g/l beob-
achtbar. Nach Berechnung der erreichbaren Sedimentati-
onsgeschwindigkeiten kann in Abb. 5 ein exponentieller
Zusammenhang zwischen der Hydratisierungstemperatur
und der Sedimentationsgeschwindigkeit festgestellt wer-

100
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32 7 \\ \\\
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Abb. 4: Sedimentationsverhalten ,,RHIM CCM Ofenfallend” nach unter-
schiedlichen Hydratisierungstemperaturen (Hydratisierungsdauer 1h)
miteiner Konzentration von 70 g/l
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Abb. 5: Sedimentationsgeschwindigkeiten ,,RHIM CCM Ofenfallend”
beiunterschiedlichen Hydratisierungstemperaturen (Hydratisierungs-
dauer 1h) miteiner Konzentration von 70 und 90 g/l sowie exponentieller
Trendlinie

den. Dies bedeutet, dass die Hydratisierung von MgO bei
hohen Temperaturen die Sedimentationsgeschwindigkeit
exponentiell erhoht. Flir die Anwendung in der Papier- und
Zellstoffindustrie stellt dies einen negativen Einfluss bei
Anwendung von zu hohen Temperaturen im Hydratisie-
rungsprozess dar, da hier eine maoglichst langsame Sedi-
mentation gewlinscht wird.

Die weiteren zerkleinerten MgO-Proben wurden eben-
falls mit einer Konzentration von 90g/I bei einer Tempera-
tur von 30°C hydratisiert und anschlieBend das Sedimen-
tationsverhalten beobachtet. In Abb. 6 sind die Ergebnisse
dargestellt und erganzend der dgo fiir jede dieser Proben
angegeben. Aus dieser Graphik ist ein leichter Trend ab-
leitbar, welcher sich wie folgt darstellt: mit zunehmender
Feinheit verlauft die Sedimentation des Mg(OH). langsa-
mer. Der ,RHIM CCM Ofenfallend” stellt dabei eine Aus-
nahme dar. Dieser wurde nicht aufbereitet und weist bei
naherer Betrachtung Agglomerate auf, daher ein dgo von
ca. 1100 um. Die Agglomerate sind weich und kdnnen zum
Grol3teil mit den Fingern zerdriickt werden, zurtck bleibt ein
nicht zerdrlickbarer Nukleus. Bei der Hydratisierung bilden
sich volumindse Mg(OH).-Partikel aus, welche sehr lang-
sam sedimentieren. Der feste Nukleus, der innerhalb der
Agglomerate zu finden ist, sinkt bei der Hydratisierung zu
Boden und stellt im Speziellen in der gro3technischen An-
wendung einen stérenden Bodenkdrper dar.

5.2 Hydratisierungsgrad

In Abschn. 4.2 wurden die Probenherstellung und die
Auswertung zur Bestimmung des Hydratisierungsgrades
beschrieben. Die erreichten Hydratisierungsgrade sowie
die vorliegenden dgo-Werte und die dazu gehdrigen spezi-
fischen Oberflachen werden in Tab. 4 zusammengefasst.
Aus Tab. 4 wird ersichtlich, dass der ,,RHIM CCM Ofenfal-
lend” sowie die zerkleinerte MgO-Probe mittels Stiftmiihle
bei 30°C Hydratisierungstemperatur nach einer Stunde Hy-
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Abb. 6: Sedimentationsverhalten ,,RHIM CCM Ofenfallend” im Vergleich
mitRHIM CCM aufbereitet mit Hilfe unterschiedlicher Zerkleinerungsag-
gregaten, Hydratisierungstemperaturen 30°C, Hydratisierungsdauer1h,
Konzentrationvon 90g/I

dratisierungsdauer einen Hydratisierungsgrad von 88 bzw.
89% erreichen. Der dgo der beiden Proben unterscheidet
sich dabei sehr stark, wobei die spezifische Oberflache mit
38 und 39m?%g als gleich anzusehen ist. Die mit Hilfe der
Walzenschiisselmiihle erhaltene MgO-Probe weist eine et-
was kleinere spezifische Oberflache auf, der dgg betragt hier
105pum und es wurde ein Hydratisierungsgrad von 69 % er-
reicht. Die zerkleinerte MgO-Probe, die den niedrigsten Hy-
dratisierungsgrad mit 52 % aufweist, ist die Probe, die mit-
tels SchallstoBwellen behandelt wurde, obwohl diese Pro-
be die hochste spezifische Oberflache aller 4 MgO-Proben
mit42 m?/g und einen dgo von 8 um aufweist. Aus den getes-
teten zerkleinerten MgO-Proben ist kein Trend in Bezug auf
den zu erreichenden Hydratisierungsgrad ersichtlich. An-
scheinend haben weder der Zerkleinerungsgrad noch die
spezifische Oberflache Einfluss auf diesen.

Nachdem die mittels Stiftmuhle zerkleinerte MgO-Pro-
be in den Labortests den besten Hydratisierungsgrad er-
reichte, ein gewlinscht langsames Sedimentationsverhal-
ten zeigte und der dgo-Wert bei rund 8 um lag, wurde in wei-
terer Folge diese Zerkleinerungsart fir ,RHIM CCM Ofen-

TABELLE 4
Uberblick der erreichten Hydratisierungsgrade der
zerkleinerten MgO-Proben bei einer Hydratisie-

rungsdauer von 1h bei 30°C und einer Konzentration
von 90g/l, sowie die ermittelten Dispersitatskenn-
werte (dgo und spezifische Oberflache)

Hydratisie- dgo BET
rungsgrad [%] [um] [m%g]
RHIM CCM 89 1100 39
Ofenfallend
Stiftmuahle 88 10 38
Walzenschissel- 69 105 29
miuhle
SchallstoBwellen 52 8 42
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Abb. 7: Austauschrate ,RHIM CCM P&P* mit Standard CCM wahrend
des 4-monatigen Betriebsversuches, Rezyklierungsrate MgO von 94 %

fallend” ausgewahlt, um damit das Produkt ,RHIM CCM
P&P* herzustellen.

6. Ergebnisse — Einsatz im industriellen
Malstab

In einer Zellstofffabrik eines namhaften Papier- und Zell-
stoff-Herstellers wurde Mitte letzten Jahres das Produkt
,RHIM CCM P&P* lber einen Zeitraum von vier Monaten
sortenrein in dessen Anlage getestet. Dabei wurde beson-
deres Augenmerk auf die Betriebstemperatur wahrend der
Hydratisierung des MgO und deren Konzentration in der
herzustellenden Mg(OH)2-Suspension gelegt. Weiters wur-
de die Absorption des SO2 aus dem Rauchgas beobachtet.

Der Prozess der Rauchgasentschwefelung wird in die-
ser Anlage nach dem Babcock-Verfahren durchgefiihrt. Das
MgO wird zu ca. 94 % rezykliert und die Verluste von 6 % mit
sog. Make-Up MgO ausgeglichen. Nach einer Betriebsdau-
er von vier Monaten konnte eine Austauschrate von knapp
75 % erreicht werden (siehe Abb. 7). Um einen 100-prozenti-
gen Austausch von bisher verwendetem Standardmaterial
durch ,,RHIM CCM P&P” zu erreichen, misste eine Einsatz-
dauer von mindestens einem Jahr erfolgen.

Fir den Betriebsversuch wurden rund 400t ,,RHIM CCM
Ofenfallend” mittels Stiftmihle aufbereitet, per Silo-LKW
zur Zellstofffabrik angeliefert und anschlielRend eingesetzt.
Wahrend des Versuches konnte die Hydratisierungstempe-
ratur bei der Umwandlung von MgO zu Mg(OH)2 von 90 auf
ca. 70°C reduziert werden. Dadurch konnten 64 % des zur
Einstellung der Prozesstemperatur benoétigten 3-bar Heil3-
dampfes eingespart werden. Die MgO-Konzentration bei
der Herstellung der Mg(OH)2-Suspension wurde aus be-
trieblichen Griinden nicht reduziert. In einem nachsten Ver-
such soll auch dieser Parameter schrittweise optimiert wer-
den, um den MgO-Einsatz bis zur moglichen Minimalkon-
zentration zu senken.

Die Absorption des SO, aus dem Rauchgas mit Hilfe der
im ersten Schritt produzierten Mg(OH)2-Suspension konn-
te problemlos in der dafiir verwendeten Venturikaskade
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Abb. 8: VerlaufFe203-Gehaltes wahrend des 4-monatigen Betriebsver-
suchesim rezyklierten MgO

durchgefiihrt werden. Durch den hohen Hydratisierungs-
grad von fast 90 % konnte wesentlich mehr SOz absorbiert
werden, wodurch die Aufstarkung der sogenannten Roh-
saure mit Flissig-SO2 ebenfalls reduziert werden konnte.
Die Reduktion betrug wahrend des Betriebsversuches an
die 24 %.

Die Einbringung von Storstoffen konnte merklich redu-
ziert werden, wie am Beispiel von Eisen(lll)-oxid (Fe203) in
Abb. 8 gezeigt wird. Hier ist ab dem Zeitpunkt des Einsatzes
von ,,RHIM CCM P&P*“ eine Absenkung des Fe;03-Gehaltes
um 50 %, von anfangs 0,5 auf 0,25 %, zu erkennen, welcher
im rezyklierten MgO direkt nach der Abscheidung im Elek-
trofilter mittels RFA bestimmt wurde.

Nach viermonatigem Einsatz von ,RHIM CCM P&P“
konnten schon kleine Einsparungen und positive Effekte
auf den gesamten Rauchgasentschwefelungs- und dessen
Folgeprozess festgestellt werden. Das gesamte Einspa-
rungspotential von ,RHIM CCM P&P“ ist aber noch viel
hoher einzuschatzen, da das Produkt erst zu 75% und
nicht zu 100% im Produktionskreislauf vorhanden war.
Weiteres Optimierungspotential wird in der Absenkung
der Hydratisierungstemperatur sowie in der Reduktion
des spezifischen MgO-Bedarfes gesehen, dadurch ergeben
sich weitere Energie- und MgO-Einsparungen. Durch die
minimierte Einbringung an Storstoffen konnen in weiterer
Folge Instandhaltungskosten gesenkt werden, da Ablage-
rungen und Verschleil3 reduziert werden. Ein zusatzlicher
positiver Effekt der geringen Storstoffkonzentration von
,RHIM CCM P&P“ ist, dass die notigen Hilfschemikalien in
den Folgeprozessen (wie z. B. Bleichchemikalien) ebenso in
ihrem Einsatz minimiert und damit die Produktionskosten
weiter gesenkt werden konnen.

7. Zusammenfassung

Es konnte aufgezeigt werden, dass die Hydratisierungs-
temperatur bei der Umsetzung von MgO zu Mg(OH), einen
Einfluss auf das Sedimentationsverhalten hat. Je héher
die Temperatur gewahlt wird, umso schneller lauft die
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Sedimentation ab. Nach Berechnung der Sedimentations-
geschwindigkeiten flir die Suspensionen mit 70 und 90g/I
von ,RHIM CCM Ofenfallend” konnte ein exponentieller
Zusammenhang zwischen Hydratisierungstemperatur und
Sedimentationsgeschwindigkeit festgestellt werden. Opti-
mal fir die Anwendung in der Papier- und Zellstoffindus-
trie ist somit eine Temperatur von 30-50°C, da in diesem
Bereich die Sedimentation des Mg(OH), langsam ablauft.
Ein eindeutiger Zusammenhang zwischen zerkleinerungs-
technischen Parametern und dem Sedimentationsverhal-
ten bzw. dem zu erreichenden Hydratisierungsgrad konnte
bis dato nicht erkannt werden. Die besten Laborergebnis-
se wurden mit der durch die Stiftmuhle zerkleinerten MgO-
Probe erzielt. Daher wurde das Produkt ,RHIM CCM P&P"
durch Zerkleinerung von ,RHIM CCM Ofenfallend” mittels
Stiftmuhle fir einen groRindustriellen Einsatz produziert.
Dieser 4-monatige Betriebseinsatz von ,RHIM CCM P&P"
kann positiv bewertet werden, da die Anforderungen der
Papier- und Zellstoffindustrie erflllt wurden. Schon nach
kurzer Einsatzdauer konnten positive Effekte im gesamten
Rauchgasentschwefelungsprozess sowie in den Folgepro-
zessen erzielt werden.
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